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in der Hochfrequenz-Glimmentladung 

Ramsauer und R. Kollath-Berlin-Reinickendorf, Die "Winkel. 
verteilung bei der Streuung langsamer Elektronen an Gasmole- 

külen. I.:Fortsetzung. (Mit 10 Figuren). 
Max Trautz und Robert Heberling- Heidelberg, Die 
Wärmeleitung und Diffusion in Gasmischungen. XVII. Die 
£ Reibung von NH, und seinen Gemischen mit H,, N,, O,, C,H, 
_ G. Siljeholm-Stockholm (Schweden), Untersuchung über die glüh- 

a elektrische Emission des Eisens. (Mit 24 Figuren) . 


Wolfgang Gentner-Frankfurt a. M., Untersuchungen an einer 
: Lenard-Coolidge-Röhre. (Mit 13 Figures) . 


= _M. J. O. Strutt-Eindhoven (Holland), Über die Admittanz linearer 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Ne Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrticke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 

den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 
; Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft kénnen die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der fiir die Annalen bestimmten Abhand- 

lungen oder Ubersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 
is Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 
Mi Die Zeiehnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizul (nicht in das Manu- 
_ skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
'_ anzugeben, wo sie hingehören. 
: Bei den Zitaten wolle man die Abkiirzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem der 
lischen Berichte“ vorangestellt’ ist. 
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Über die Bildung und Zersetzung von Ammoniak 
in der Hochfrequenz- Glimmentladung 


Von R. Rinkel 


Die interessante Veröffentlichung von M. Alsfeld und 
E. Wilhelmy über die Bildung von Ammoniak aus seinen 
Elementen durch elektrische Gasentladungen in dieser Zeit- 
schrift?) veranlaßt mich, hier nachträglich auch über eine ent- 
sprechende Arbeit aus dem Physikal. Institut der Universität 
Köln zu berichten, die bereits Ende 1929 durch eine Disser- 
tation?) abgeschlossen und 1930 veröffentlicht wurde. Augen- 
scheinlich haben die genannten Verff. diese Schrift nicht ge- 
kannt, sie wäre sonst wohl zweifellos berücksichtigt worden; 
die Ergebnisse laufen in vielen Hinsichten mit ihrer eigenen 
Arbeit parallel. Da quantitative Untersuchungen auf diesem 
Gebiete ohnehin nur in geringer Zahl vorliegen, dürfte ein 
kurzer Bericht über die Schäfersche Arbeit vielleicht will- 
kommen sein. 

Aus verschiedenen Gründen wurde Hochfrequenzstrom 
benutzt. Bekanntlich tritt bei Gleichstrom an der Kathode 
eine starke Erwärmung auf, die zu einer stark ungleichmäßigen 
Dichte im Gasraum führen muß, ebenso ergeben sich mehr 
oder weniger erhebliche Raumladungen, die das elektrische 
Feld verzerren müssen. Mit Hochfrequenz werden beide 
Elektroden in schneller Abwechslung zur Kathode, so daß 
bei gleicher Stromstärke die Erwärmung bedeutend geringer, 
die Dichte des Gases gleichmäßiger wird, und auch die Raum- 
ladungen werden zweifellos viel geringer, das Feld weniger 
verzerrt. Es war ohne Schwierigkeiten möglich, bei verhältnis- 
mäßig niedriger Spannung von 300—400 Volt an der Röhre 


1) M. Alsfeld u. E. Wilhelmy, Ann. d. Phys. 8. S. 49. 1931. 
2) Dissertation Karl Schäfer, Köln, November 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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R. Rinkel 


bis zu ew eae von über 200 mA zu gehen, ohne eine 
unzulässige Erwärmung der Elektroden zu bekommen, Sodann 
; a geprüft werden, ob und in welchem Grade eine Ab- 


daß innerhalb des untersuchten Bereichs von 400 
bis 1700 m Wellenlänge keine Veränderung der Reaktions- 
A geschwindigkeit festgestellt werden konnte. Aus technischen 
2 Griinden konnte dieser Bereich nicht erweitert werden, er 
_ genügt aber nicht, um die Frage zu entscheiden; es ist sehr 
wohl möglich, daß bei sehr hohen Frequenzen erhebliche 
Abweichungen eintreten, vielleicht durch eine Resonanz zwischen 
elektrischer und kalorischer Schwingung. Hierüber können 
spätere Arbeiten einmal Aufschluß geben. 


I. Teil: Die Zersetzung von Ammoniak 


Da bekannt ist, daß beim Ammoniak das chemische 
Gleichgewicht stark auf Seiten der Komponenten Wasserstoff 
und Stickstoff liegt, so wurde zunächst die Zersetzungs- 
e geschwindigkeit genau geprüft. Das aus flüssigem Ammoniak 
gewonnene und über Ätzkali getrocknete Gas wurde in ein 
Reservoir geleitet, von dem aus die Entladungsröhre über 
eine Schleuse bis zum gewünschten Druck gefüllt werden 
konnte. Die Druckmessung geschah mittels Kenometer un- 
mittelbar an der Entladungsréhre. Letztere wurde in der 


soll hier nicht weiter eingegangen werden, dieserhalb sei auf 
die Dissertation selbst verwiesen. Die Entladungsröhre hatte 
eine Länge von 25 cm, Durchmesser 8,5 cm, mit auswechsel- 


Für die Zersetzungsversuche 


messer bei 60 mm Abstand. Der Gang der Versuche war in 
= der Hauptsache folgender. Nachdem die Röhre bis zum ge- 
i wünschten Druck gefüllt war, wurde Strom 10—15 Sekunden 
lang eingeschaltet. Um den Temperatureinfluß auf die Drücke 
me zu eliminieren, wurde nach dem Ausschalten geniigend lange 
x , bis die Anfangstemperatur sich 
Dann wieder 
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soziationsgrad in einfacher Weise berechnet werden kann. 
Gibt man eine der Komponenten des Gases bis zum Druck p, 
vor, füllt dann Ammoniakgas bis zum Gesamtdruck p, ein 
und liest nach der Entladung den Druck p ab, so wird der 
Dissoziationsgrad des Ammoniaks 


Y= . HER. 


Der Teildruck der Komponenten, die aus der Zersetzung ent- 
standen sind, wird 


p, = 2 P,) ’ 


A 
hiervon ist !/, Stickstoff, ®/, Wasserstof, 
Der Teildruck des unzersetzten Ammoniaks wird 


P, —P)- 


& 


Ohne Vorgabe einer der Komponenten wird p,=0, so daß 
sich obige Formeln entsprechend vereinfachen. Der Disso- 
ziationsgrad y läßt sich also aus den Druckmessungen leicht 
bestimmen und die Dissoziationsgeschwindigkeit wird g = dyjdt. 
Es steigt y zuerst sehr schnell an um sich dann asymptotisch 
einem Höchstwert zu nähern. Dementsprechend ist g anfäng- 
lich sehr hoch und fällt schnell gegen Null ab. 

Nun ist der Dissoziationsgrad eine Resultierende aus Zer- 
setzung und Rekombination, entsprechend der Reaktions- 
gleichung. 


Mir: 2NH, N, + 3H, . 


Würde das chemische Massenwirkungsgesetz hier gelten, so 
ergäbe sich unter Einsetzung der Teildrucke px für Stickstoff, 
Pu für Wasserstoff, p, für Ammoniak: 
die Zersetzungsgeschwindig- 

kit 9, = 
die Bildungsgeschwindigkeit g, = x, 


wo x, x, Kon- 
stante sind. 


Als Resultierende erhält man die Dissoziationsgeschwindigkeit, 
die allein gemessen werden kann 

J = 9, — = — % Pw 
Bei stöchiometrischem Verhältnis von Stickstoff und Wasser- 
stoff wird 
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so daß man erhält: 


= % Pa —% 256 Pu 


ersetzt man die Drucke nach obigen Gleichungen durch den 
Dissoziationsgrad y und den Anfangsdruck p, und faBt 27/256-x, 
zu einer neuen Konstante x, zusammen, so wird schließlich 


(1) glx, = (1 — py? — 16 y*p,*. 
2 


Da x, und x, Konstante sein sollen, so wird auch x,/x, 
eine solche; sie ergibt sich aus dem Gleichgewichtspunkt 
j= 0 zu 


Allerdings ist bei stark einseitig verschobenem Gleich- 
gewicht der Gleichgewichtspunkt nicht ganz scharf festzustellen, 
aber doch genügend genau, um die Gültigkeit der Gl. (I) 
prüfen zu können. Um y für g=0 möglichst genau zu er- 
mitteln, wurde beim Endzustand der Zersetzung der Strom 
wiederholt längere Zeit eingeschaltet und der Druck nach je- 
desmaliger Unterbrechung des Stroms und Abkühlung des 
Gases auf Zimmertemperatur mehrmals abgelesen. Der ent- 
sprechende Mittelwert für y wurde dann in die Formel für 
x,/x, eingesetzt. Eine ganz genaue Bestimmung dieser Werte 
ist nicht erforderlich, denn bis zu sehr hohen Dissoziations- 
graden kann die Bildungsgeschwindigkeit, wie sie in dem 
zweiten Summanden der Gl. (1) zum Ausdruck kommt, für die 
Ermittlung von g praktisch vernachlässigt werden. Da nun 
x, eine Konstante sein soll, so gibt die Kurve g = f(t) relativ 
auch den Verlauf von g/x, an. Zu vergleichen braucht man 
daher nur die gemessene Kurve g mit dem Verlauf des Wertes 
(1 — y*)p,?; da für eine MeBreihe p, gegeben ist, so genügt 
schon der Vergleich des Verlaufs der Kurve g mit der Kurve 
(1 — y)?= f(b. 

Für den Fall der Vorgabe von Stickstoff mit dem Druck p, 
erhält man die der Gl. (1) entsprechende 
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und für den Fall der Vorgabe von Wasserstoff mit dem Druck p, 
erhält man 
‘ 2 1 3 
(3) g/x, = -7P, e ?.. + 
Dabei ist p, = und 2ym-P)- 


Reaktionsverlauf des Ammoniaks 


MeBwerte Rechnungswerte 
Drucke | Diss.- | Diss.- Diss.- | Redu- 
mm Hg | t Grad | Geschw. | Geschw. | ziert |, 105 
| 1 
| See |y.10% | a b 
Tabelle A 
p»=316| 10 | 136 | 128 | 198 128 | 468 |von468—463 
p= 0 30 | 358 94 71 94 | 470 
60 | 576 | 60 31 61 | 457 | 465-1075 
90 | 734 | 39 12 38 | 466 
120 | 826 25 5,2 24 | 463 oA 
190 | 921 | 10 | 1 9,1| 447 VE EBEN 
300 | 972 | 15 0,68 1,3| 378 eae 
| 420 | 990 | O | O 0 | 299 
Tabelle B 
p=4l | 15 | 178 | 107 107 107 | 320 
p=0 | 30 | 321 | 88 74 88 | 316 
| 60 | 539) 58 | 34 59 | 317 
90 | 678 | 38 16 40 | 309 
120 | 765 | 24 | 84 28 | 295 
180 | 858 Rte 
300 | 951 | 5 | O34 | 4 | 245 
420 | 980 0 0 | Oo | m 
»=402 | 15 | 218 | 131 131 131 | 674 | von674—642 
1,55 | 30 | 393 | 101 78,2 | 101 | 676 
N, 60 | 628 61 29,4 | 60,8| 670 | 664 
90 | 768 | 35 | 11,7 36,3| 660 | 
120 | 850 22 4,75 | 21,7| 642 
180 | 927 83 | 0,97 8,7| 590 
300 | 960 2 0,238 | 2,9| 435 
480 | 977 0 0 0 | 320 
Tabelle D 
Po= 4 15 | 169 | 103 | 103 103 | 525 
71 86,2 | 527 
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Sämtliche Gleichungen (1) bis (8) ER sich vereinfachen 
in den Ausdruck 

wo g, die Zersetzungsgeschwindigkeit, g, die Bildungsgeschwin- 
digkeit bedeutet. 

Es wurde eine große Reihe von Versuchen durchgeführt, 
von denen einige in den vorstehenden Tabellen wiedergegeben 
sind. Durchweg betrug die effektive Stromstärke 100 mA, die 
effektive Spannung 330—350 Volt. Die reduzierten Werte für 
g in Kolonne a sind nach obigen Formeln, also nach dem 
Massenwirkungsgesetz berechnet; aus den Zahlen ersieht man 
die gewaltige Differenz von gemessenen und gerechneten Werten. 
Es ergibt sich daraus eindeutig, daß hier das Massenwirkungs- 
gesetz nicht zutrifft. Dies Ergebnis deckt sich mit früheren 
Arbeiten von Le Blanc und Davis sowie Falckenberg für 
den Fall der stillen Entladung aus Spitzen. Bei der Berech- 
nung ist die Rückbildung von Ammoniak, also der zweite 
Summand auf der rechten Seite der Gleichungen vernach- 
lässigt; seine Berücksichtigung würde die Rechnungswerte g 
noch schneller sinken lassen, als es ohnehin der Fall ist. 

Trägt man nun die gemessenen Werte g, also die Disso- 
ziationsgeschwindigkeit als Funktion des Dissoziotionsgrades y 
in ein Diagramm ein, so findet man bis etwa y = 80 Proz. 
eine Gerade mit nur geringen Abweichungen der tatsächlichen 
MeBwerte. Die Gleichung dieser Geraden ist 


g-1=a—by. 
Die Werte a und b sind folgende: 


a | b 
147,5 150 
131 
170 175 = 


Es fällt sofort auf, daß ER b fast ER a it, _ Wären 
sie vollständig gleich, so könnte man schreiben 

g- 104 = c(1l —y). 

eee. Eine solche Gleichung aber führt auf eine unimolekulare 
Reaktion, wie die folgende Betrachtung zeigt. Wir nehmen 
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0 nun an, daß wirklich eine solche vorliegt, daß also die Um- 
setzung gemäß NH, <> N+H, erfolgt. Die Zersetzung er- 
folgt etwa durch den Anprall der Elektronen, die Rückbildung 
D- sicher in komplizierter Weise, vielleicht teilweise durch Ver- 
bindung von N-Ionen mit H,-Ionen. Indessen soll hierüber 
rt, keine bestimmte Hypothese aufgestellt werden; es kommt hier 


en nur auf die Ermittlung der Gleichung an, nach der die resul- 
lie tierende Dissoziationsgeschwindigkeit angesetzt werden kann. 
ür Mit denselben Bezeichnungen wie oben — man dann 
m die Gleichungen N 


1 
für woraus 
(4) Po = (1— y)— 
Ite 7 
she Diese gelten fiir den Fall stéchiometrischen Anfangs- une 
I gemisches. Wenn dagegen eine Komponente mit dem Druck p, é 

vorgegeben ist und diese bei der Rückbildung berücksichtigt Se 
= werden soll, werden die Gleichungen umständlich, ohne dab = Euer 
sy daraus für unseren gegenwärtigen Zweck eine größere Ge- Be 
u nauigkeit entspringen würde. Da aber, wie wir sahen, die Kern 
u; Rückbildung mindestens bis zu y = 70 Proz. zu vernachlässigen eas: 

ist, so können wir p, als inaktiv betrachten und erhalten dann 

für die resultierende Dissoziationsgeschwindigkeit 

Für den Vergleich mit der gemessenen Kurve hii i es 

wieder, nur den Gang von g mit dem Dissoziationsgrad fest- 

zustellen, und da p, und p, im bestimmten Fall gegeben sind, 

zu schreiben: 

Wenn wir in den Gleichungen (4) und (5a) zunächst die 

Rückbildung von Ammoniak vernachlässigen, sie die 


nen Form der Gleichung einer Geraden: 


; 
| 
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Rinkel 


Gl. (4) wird 
= Py (1 y) = 


Gl. (da) wird 


wo x, Py bzw. x, (p,—P,) jeweils konstant sind. Die Größe x, 
kann hieraus durch Integration berechnet werden: 


Aus Gl. (4) folgt 


2 1 1 
Aus Gl. (5a) folgt 
1 1 


Die hiernach berechneten Werte x, sind in der großen 
Tabelle eingetragen; bis etwa y = 70 Proz. sind sie jeweils 
annähernd konstant für gegebene Anfangsbedingungen, müssen 
dann aber wegen der Vernachlässigung der Ammoniakrück- 
bildung schnell kleiner werden. Die mit diesen Werten be- 
rechnete Dissoziationsgeschwindigkeit ist unter b eingetragen. 

Aus der Tabelle geht mit aller Klarheit hervor, daß die 
gemessene Geschwindigkeit bis etwa y = 80 Proz. praktisch 
übereinstimmt mit der nach dem Gesetz unimolekularer 
Reaktion berechneten (Kolonne b), während eine Berechnung 
nach dem Massenwirkungsgesetz (Kolonne a) ganz verkehrte 
Werte liefert. Die Größen x, p, bzw. x,+(P,— P,) werden, 
wenn man den Mittelwert von x, bis y= etwa 80 Proz. 
einsetzt: 


Für Tabelle A = 147.10 


D = 124-107. 

Aus diesen Zahlen folgt, daß bei stöchiometrischem Ge- 
misch eine Erhöhung des Anfangsdrucks die Dissoziations- 
geschwindigkeit bei gleichem Dissoziationsgrad vermindert, 
und daß diese bei Stickstoffüberschuß größer wird als bei 
Wasserstoffüberschuß. Im übrigen liegen die Zahlen ganz in 
der Nähe der früher aus den Messungen berechneten Kon- 
stanten a. 
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IL, Teil: Die Bildung von Ammoniak in der Hochfrequenz- 
glimmentladung 


Nachdem sich durch die Zersetzungsversuche gezeigt hatte, 
daß der Gleichgewichtspunkt zwischen Ammoniak und seinen 
Komponenten bei dem angewendeten Anfangsdruck von 3—4mm 
Hg NH, in der Nähe von 98 Proz. auf seiten der Komponenten 
lag, konnte ein zuverlässiges Urteil über die Bildungsgeschwin- 
digkeit daraus nicht gewonnen werden. So ergab sich der Ge- 
danke, letztere nach der folgenden „Umlaufmethode“ zu prüfen, 
Ein Wasserstoff—Stickstoffgemisch wird der elektrischen Hoch- 
frequenzentladung ausgesetzt und das erzeugte Ammoniak 
durch eine Quecksilberdampfstrahlpumpe zusammen mit dem 
Rest der Komponenten durch konzentrierte Schwefelsäure 
durchgesaugt; diese nimmt das Ammoniak als Ammonsulfat 
auf, während die Komponenten nach dem Umlaufprinzip in 
den Entladungsraum zurückgepumpt werden. ‘So war es mög- 
lich, eine starke Konzentration von Ammoniak in der Schwefel- 
säure zu erzielen, indem es kontinuierlich aus dem Ent- 
ladungsraum entfernt wurde. Im einzelnen ging die Arbeit 
so vor sich: In einen Vorratsraum wurde das Gemisch in 
dem gewünschten Verhältnis von N,:H, bis zu hohem Druck 
eingefüllt, der mit Hg-Manometer bestimmt wurde. Aus diesem 
Raum konnte durch eine Doppelhahnschleuse die Entladeröhre 
versorgt werden. Ein Manometer aus konzentrierter Schwefel- 
säure ließ den Druck in dieser kontinuierlich bestimmen mit 
einer Genauigkeit, die mit Hg nicht zu erreichen ist, denn 
7,5 mm H,SO, entsprechen nur 1 mm Hg. Während der Ent- 
ladung nimmt der Druck durch Ammoniakbildung ab und es 
kam darauf an, diese stetige Veränderung mit dem Auge 
dauernd verfolgen zu können; nach Senkung des Druckes um 
etwa 10 mm wurde neues Gemisch eingeschleuBt. Am Ende 
einer Versuchsdauer von 15—20 Min. wurde dann am Mano- 
meter des Vorratsgefäßes die Menge des verbrauchten Ge- 
misches abgelesen. Die eingetretene Druckminderung reduziert 
auf 1 Min. war dann ein Maß für die Bildungsgeschwindigkeit 
des Ammoniaks unter gegebenen elektrischen Bedingungen bei 
annähernd konstantem Anfangsdruck in der Röhre. 

Das gebildete Ammoniak wurde auf mehrere Arten nach- 
gewiesen: mit Neßlers Reagens; durch kristallinischen Nieder- 
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sulfat); durch quantitive Analyse bei einem Dauerversuch. Bei 
letzterem wurde aus dem Vorratsgefäß, das 1,17 Ltr. faßte, 
ein Volumen Gas entsprechend 475 mm Hg entnommen; dies 
entspricht bei 20°C 0,26 g Ammoniak, welches vollständig in 
einer kleinen Menge konzentrierter Schwefelsäure absorbiert 
wurde. Die quantitative Analyse ergab 0,298 g. Die Differenz 
erklärt sich daraus, daß vor Beginn der eigentlichen Messungen 
die Entladung schon 2—3 Min. bestand, um Einstellung kon- 
stanter Temperatur abzuwarten. Die hierfür aus dem Vorrats- 
gefäß entnommene Gasmenge ist vernachlässigt, kommt aber 
natürlich mit zur Absorption. Daß die letztere nur das ge- 
bildete Ammoniak betraf, konnte auch aus verschiedenen Leer- 
versuchen erkannt werden. Nach Einstellung konstanter Tem- 
peratur trat keine Druckänderung ein 1. wenn nur eine 
Komponente, H, oder N,, in die Entladeröhre eingelassen 
wurde, Entladung und Umlaufpumpe liefen, 2. wenn bei 
stöchiometrischem Gemisch die Umlaufpumpe lief, aber ohne 
elektrische Entladung in der Röhre, 

Hieraus geht also klar hervor, daß lediglich durch das 
gebildete Ammoniak die Druckänderung bedingt war, ent- 
sprechend der Volumverminderung auf die Hälfte derjenigen 
der umgesetzten Komponenten. Es wurde nun eine große 
Reihe von Messungen über die Bildungsgeschwindigkeit unter 
verschiedenen Bedingungen des Druckes und der Stromstärke 
durchgeführt. Gemessen wurde die Geschwindigkeit aus der 
Größe des Gemischumsatzes aus dem Vorratsgefäß, nachdem 
einwandfrei festgestellt war, daß man diese der Ammoniak- 
erzeugung gleichsetzen kann. Der Umsatz wird in Millimeter Hg 
des Vorratsgefäßes angegeben. Es entspricht 1 mm stöchiome- 
trisches Gemisch bei 20°C rd. 3,2.10-5 Mol oder 0,545 mg 
Ammoniak. Jeder Einzelversuch wurde etwa 10—20 Min. 
durchgeführt, so daß ein gut meßbarer Umsatz entstand; nur 
in wenigen Fällen lag dieser unter 10 mm Hg. 

Die angewandten Drucke lagen zwischen 50 und 130 mm 
H,SO,, entsprechend etwa 7—17 mm Hg, die Stromstärken 
zwischen 100—200 mA,r. in einigen Fällen bis 300 mA. Der 
Umsatz pro Minute erwies sich innerhalb dieser Grenzen 
ziemlich genau proportional der Stromstärke, wobei die 
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höchsten Werte sich für 70—80 mm Druck ergeben. Be- 
züglich der einzelnen Zahlen sei auf die Dissertation ver- 
wiesen; hier sei nur mitgeteilt, daß für etwa 80 mm Druck 
der minutliche Umsatz rd. 2 mm Hg bei 200 mA betrug. Mit 
rd. 380 Volt ergaben sich dann pro Kilowattstunde 1600 mm Hg 
oder 0,87 g/kWSt. 1 Mol gleich 17 g würde daher etwa 
20 kWSt. erfordern. Die dabei benutzte Röhre von 11cm 
Länge und 5,5 cm Durchmesser hatte Tantalelektroden von 
28 mm Scheibendurchmesser mit einem Loch von 14 mm; der 
gegenseitige Abstand war 50 mm. Bei 200 mA waren diese 
Elektroden auf beiden Seiten voll mit starkem Glimmlicht be- 
deckt. Die Stromdichte in der Entladungsbahn betrug bei 
200 mA 43 mA/cm?. Es wurden auch Versuche mit Kupfernetz- 
elektroden verschiedener Oberflächengröße unternommen, um 
den Einfluß der Stromdichte in größerem Bereich zu prüfen, 
als es lediglich durch Verändern der Stromstärke möglich war. 
Zwischen etwa 10 und 200 mA/cm? zeigte sich nur eine un- 
wesentliche Steigerung der Bildungsgeschwindigkeit, bezogen 
auf eine Leistung von 100 mA; sie lag durchweg in der 
Nähe von 1 mm Hg = 0,545 mg NH,. Zu berücksichtigen ist 
allerdings, daß die Umlaufgeschwindigkeit durch die Pumpe 
begrenzt war, dadurch ist aber die Schnelligkeit der Ent- 
fernung des gebildeten Ammoniaks aus dem Entladeraum ge- 
geben. Bei 80 mm H,SO, Druck betrug sie etwa 180 cm?/sec. 

Eingehendere Untersuchungen betrafen dann noch den 
Einfluß verschiedener Elektrodenmaterialien und Anordnungen; 
es würde aber hier zu weit führen, wenn wir darauf näher 
eingehen wollten. In der Richtung steigender Bildungs- 
geschwindigkeit folgten Aluminium, Tantal, Kupfer und Eisen 
aufeinander, wobei Metallnetze sich günstiger erwiesen als 
volle Blechscheiben. Die Netze zeigten starke Zerstäubung, 
wie an dem Metallbeschlag der Röhre zu erkennen war. Vorteil- 
haft erwiesen sich auch zwischen den eigentlichen Elektroden 
angeordnete Zwischenbleche oder Netze, die frei aufgehängt, 
aber nicht elektrisch angeschlossen waren. Hierdurch gelang 
es, den Umsatz pro 100 mA, bis auf etwa 2 mm Hg aus 
dem Vorratsgefäß zu steigern bei 200 mA und 280 Volt, ent- 
sprechend 56 Watt. Durch sorgfältige elektrische Versuche 
konnte festgestellt werden, daß keine nennenswerte Phasen- 
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: Netze eine katalytische Wirkung ausüben. Auf die Amp. 
Sekunde würden 10—11.10”® Mol entfallen. Diese Ausbeute 
ist etwas größer als die in der Arbeit von Alsfeld und 
Wilhelmy angegebene, wobei zu berücksichtigen ist, daß 
diese Autoren nicht die ganze Röhrenspannung eingesetzt 
haben. 
Während diese Ergebnisse durchweg mit stöchiometrischem 
Gemisch erhalten wurden, bot nun noch die Frage ein Inter- 
esse, ob ein anderes Verhältnis der Komponenten eine größere 
Bildungsgeschwindigkeit ermögliche, zumal andere Autoren 
"wie Warburg und Rump, sowie Buch-Andersen bei Ver- 
suchen mit stiller Entladung, sowie mit Glühelektronen er- 
heblichen Stickstoffüberschuß als vorteilhaft erkannt hatten, 
In systematischer Weise wurde daher der Prozentgehalt der 
Komponenten im Entladeraum verändert und zwar so, daß 
während einer Prüfung die Zusammensetzung trotz der Am- 
moniakbildung konstant blieb. Da immer nur stöchiometrische 
Mengen miteinander in Reaktion treten, wurde deshalb der ge- 
_ wünschte Überschuß von H, oder N, vorweg in die Röhre 
gebracht und alsdann wie früher stöchiometrisches Gemisch 
zugegeben; dieser Überschuß bleibt dann während dieser 
— unverändert, soviel auch stöchiometrisches Gemisch 
aus dem Vorratsraum eingeschleußt wird. Untersucht wurde 
die Bildungsgeschwindigkeit in den Grenzen von 10 Proz.N, 
Er 90 Proz. H,, bis 90 Proz. N, — 10 Proz. H,, für Drucke von 
50, 80, 120 mm H ‚50, und Ströme von 100— ‚200 mA. Durch- 
weg trat ein ziemlich ausgeprägtes Maximum ein für 50 Proz.N, 
—50 Proz. H,. Das günstigste Verhältnis für die Ammoniak- 
bildung liegt in der Nähe von H,:N,=1:1. Alsfeld und 
- Wilhelmy fanden das Maximum bei etwa 60 Proz. N,, also 
nicht wesentlich von unserem Ergebnis verschieden. Immerhin 


 trischen Gemisch im Durchschnitt nicht mehr als 2530 Proz. 
a Der größte, überhaupt erzielte Umsatz pro Minute betrug 
5,63 mm aus dem Vorratsgefäß; das entspricht 620 cm? bei 
dem Druck in der Entladeröhre von 80 mm H,SO,. Da nach 
den besonderen Messungen bei diesem Druck 10800 cm? Gas 
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pro Minute in Umlauf gesetzt wurden, macht der in Ammoniak 
umgesetzte Bruchteil hiervon 5,75 Proz. aus. Im Falle der 
günstigsten Ausbeute, bezogen auf 100 mA,„in betrug der um- 
gesetzte Bruchteil nur 3,56 Proz. Auf Partialdruck des Am- 
moniaks, im Gasgemisch bezogen, sind die halben Zahlen ein- 
zusetzen, und man erkennt, daß sie ganz nahe dem bei den 
Zersetzungsversuchen bestimmten Gleichgewichtspunkt von etwa 
2 Proz. Ammoniak liegen. Nur durch die Umlaufsmethode 
konnten also genaue Ergebnisse betreffend Bildungsgeschwin- 
digkeit erzielt werden, aber auch sie gestatten noch nicht, den 
Gleichgewichtspunkt ganz genau festzulegen. Berechnet man 
aber unter Einsetzung des Gleichgewichtspunktes y = 0,98 die 
Dissoziationsgeschwindigkeit g nach den Formeln (4) und (5a) 
für unimolekulare Reaktion, so kommt man den gemessenen 
Werten auch für y über 70—80 Proz. sehr nahe unter Be- 
rücksichtigung der Riickbildung von Ammoniak, wie folgende 
Tabelle zeigt: 


g-10° g-10* gemessen 9.10% berechnet 
136 128 127 Po = 3,16 mm Hg 
358 94 94 Pp: = 0 
576 60 61 
734 39 37,45 
826 25 23,51 
921 10 9 
972 1,5 1,61 
178 . 107 105 
321 88 86,73 
539 58 58,2 
678 38 40 
765 24 28,55 
858 12 16,24 
951 5 3,87 


In dieser Tabelle sind die gemessenen Werte g ohne jede 
Ausgleichung eingesetzt. Die Vorausberechnung von g erfordert 
die Kenntnis der Größe x,, die für verschiedene gegebene An- 
fangsbedingungen sich ändert. Nachdem sich aber gezeigt hat, 
daß g = f(y) innerhalb von 70—80 Proz. Zersetzung linear ver- 
läuft, welches auch die Anfangsbedingungen sein mögen, genügt 
zur Ermittlung von x, die Messung von 2 oder 3 Punkten 
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dieser Linie, alles übrige läßt sich dann mit großer An- 
näherung an die Wirklichkeit berechnen. Es bietet vielleicht 
einiges Interesse, auch andere Gasverbindungen nach obigen 
Methoden in der Hochfrequenzentladung zu prüfen. Für die 
Ausführung der Arbeit standen uns Mittel aus der Johann 
Hamspohnstiftung zur Verfügung, wofür wir auch hier unseren 
verbindlichen Dank sagen. ') 


5 1) Literaturangaben vgl. die Dissertation von K. Schifer, 
1929. 


(Eingegangen 22. April 1931) 2 


pe? 


4 


é 


Be 3: 
— 
ed ersitiit. 
5 19 


Die Winkelverteilung bei der Streuung 
langsamer Elektronen an Gasmolekülen 


I. Fortsetzung 
Von C. Ramsauer und R. Kollath 
(Aus dem Forschungsinstitut der AEG) 


(Mit 10 Figuren) Mu 


In der ersten Arbeit!) haben wir die Winkelverteilung 
bei der Streuung von Elektronen an Gasmolekülen untersucht. 
Mit Hilfe einer weitgehend symmetrischen Anordnung wurde 
gemessen, welches Verhältnis zwischen der „Vorwärts“- und 
der „Rückwärtsstreuung“ besteht. Die dabei benutzten Elek- 
tronengeschwindigkeiten lagen zwischen 1 und 5 YVolt, die 
untersuchten Gase waren Helium, Argon, Wasserstoff. Wir 
haben diese Messungen nun auf eine Reihe von andern Gasen 
ausgedehnt: Neon, Krypton, Xenon, Stickstofl, Kohlenoxyd, 
Kohlensäure, Methan. Wir betrachten die vorliegende Arbeit 
als eine unmittelbare Fortsetzung von „Ann. L“ und verweisen 
wegen aller- Einzelheiten auf die dortige ausführliche Dar- 
stellung. 

Bevor wir die dabei erhaltenen Meßresultate geben, sei 
noch kurz eine Verbesserung der Methodik erwähnt: das >K- 
Elektrometer, das die Gesamtmenge mißt, wurde über einen 
hochohmigen Ableitungswiderstand (Größenordnung 10°Q) ge- 
erdet, so daß bei den üblicherweise verwendeten Intensitäten 
gerade ein gut ablesbarer Dauerausschlag entstand. Dann 
wurden die Aufladezeiten für die Käfige V und R für eine 
gleiche Anzahl Skalenteile abwechselnd gemessen, wobei die 


1) C. Ramsauer und R. Kollath, Ann. 8. 756— 768. 
1931, im folgenden zitiert als „Ann. I“, == 
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a 
Konstanz des Dauerausschlages am 2 /-Elektrometer kon- 
trolliert wurde. Die auf diese Weise erhaltenen Meßwerte 
wurden mehrfach mit den früheren Messungen verglichen und 
stimmten mit ihnen gut überein. Diese Meßmethode hat den 
Vorzug, die dauernden Ablesungen der Aufladung des YK- 
Elektrometers zu sparen und einen schnelleren Wechsel in 
der Ablesung für die Aufladung von V und R zu ermöglichen. 

Die MeBergebnisse sollen hier wie in „Ann. 1.“ in Kurven- 
form gegeben werden, d.h. es ist in den folgenden Fig. 1—7 
über der Elektronengeschwindigkeit in YVolt das „Streuver- 
hältnis“ [V/R] aufgetragen. Ebenso wie in „Ann. I.“ bedeutet 
dabei also, ganz grob gesprochen, [V/R]= 1 gleiche Streuung 
nach vorwärts und rückwärts, [V/R] > 1 bedeutet Bevorzugung 
der „Vorwärtsstreuung“ und [V/R]< 1 Bevorzugung der 
„Rückwärtsstreuung“. 

Bei wichtigeren Abschnitten der [V/R]-Kurven haben 
wir uns nicht nur mit den unmittelbaren Meßwerten begnügt, 
sondern wir haben die Lage einzelner Punkte noch durch 
besondere Vergleichsmessungen gesichert. Es bestehen dabei 
zwei Kontrollmöglichkeiten: 

a) Die ausschlaggebenden Punkte des Kurvenverlaufs 
werden durch häufigere Hin- und Hermessung bei möglichster 
Konstanthaltung aller Versuchsbedingungen auf ihre gegen- 
seitige Lage hin kontrolliert. 

b) Die ausschlaggebenden Punkte des Kurvenverlaufs eines 
neu untersuchten Gases werden mit den entsprechenden Punkten 
bereits sichergestellter Kurven (z. B. Argon-, Wasserstoffkurve 
aus „Ann. I“) verglichen. 

Bei der ersten Form der Kontrolle (a) wird das Gas bei- 
behalten und die Elektronengeschwindigkeit variiert, bei der 
zweiten Form (b) wird die Elektronengeschwindigkeit beibehalten 
und das Gas variiert. Letzteres ist besonders dann am Platze, 
wenn der eine der Punkte bei sehr kleinen Elektronen- 
geschwindigkeiten liegt, weil nach Neueinstellung von Be- 
schleunigungsspannung und Glühstrom sonst eine zu lange Zeit 
bis zur genügenden Stabilisierung der Intensitätsverhältnisse 
vergeht. In den folgenden Fig. 1—7 sind Kontrollpunkte nach 
a mit X bezeichnet, Kontrollpunkte nach b mit e neben den 
einfach gemessenen Punkten, die als © eingezeichnet sind. 
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Der ie des RER in Neon zeigt 
zwei Abschnitte: 

a) zwischen 1 und 2,7, YVolt steigt [V/R] von einem 
Wert kleiner als 1 zu einem Maximum vom Wert 2,7 an. 

b) zwischen 2,7, und 5 y Volt fällt [7/R] vom Wert 2,7 
bis zum Wert 1,7 bei 4,8 YVolt ab; bei 5 Y Volt scheint er- 
neuter Anstieg einzusetzen. — 

Die e e e-Punkte sind durch Vergleich mit der Au ur 


kurve aus „Ann. 1.“ kontrolliert. 
Der Kurvenverlauf des in 
zeigt drei Abschnitte: 


a) zwischen 1 und 1,5 YVolt steigt [V/R] von. dem ver- 
hältnismäßig hohen Anfangswert von 1,7 bis zu einem Maximum 
vom Wert 1,9 an. 

b) zwischen 1,5 und 2,4 YVolt fällt [V/R] vom Wert 1,9 
bis zu einem Minimum vom Wert 1,4 ab. 

c) zwischen 2,4 und 4,5 YVolt steigt [V/R] vom Wert 
1,4 bis zu einem Maximum vom Wert 3,7, an mit nachfolgen- 
dem langsamen Abfall bis zur Meßgrenze. 

Annalen der Physik. 5. Folge, 10. 
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Das „Streuverhältnis‘‘ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
in Krypton 


Fig. 2 


„Streuverhältnis‘“ — 


„Streuverhältnis‘ — 


0 2 3 4 5 Wor 
Elektronengeschwindigkeit > 
Das „Streuverhältnis“ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
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Xenon 


Der Kurvenverlauf des „Streuverhältnisses“ in Xenon zeigt 
vier Abschnitte: 

a) zwischen 0,9 und 1,1, YVolt fällt [V/R] vom Wert 
2,5 steil ab auf den Wert 1,3 

b) zwischen 1,15 und 2 YVolt überschreitet [V/R] bei 
1,4 YVolt ein flaches Maximum vom Wert 1,4. 

c) zwischen 2 und 4 YVolt steigt [V/R] von einem Mini- 
mum mit dem Wert 1,2 steil zu einem Maximum vom Wert 
4,5 an. 

d) zwischen 4 und 5 yYVolt fällt [V/R] vom Wert 4,5 
auf den Wert 3 ab. 

Xenon ist das erste Gas, das bei kleinsten Elektronen- 
geschwindigkeiten ein fallendes „Streuverhältnis“ mit steigender 
Elektronengeschwindigkeit zeigt. Der e-Punkt wurde durch 
Vergleich mit Wasserstoff kontrolliert; der Kurvenverlauf in 
der Nachbarschaft von 1,4 YVolt wurde durch Vergleichs- 
messungen bei mehreren Geschwindigkeiten (X) sichergestellt. 


Stickstoff 
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Das ,,Streuverhiltnis“ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
in Stickstoff 


Fig. 4 


Der Kurvenverlauf des „Streuverhältnisses“ in Stickstoff 
zeigt drei Abschnitte: 

a) zwischen 1 und 2,2, YVolt steigt [V/R] gleichmäßig 
vom Wert 0,7 bis zu einem Maximum vom Wert 1,9 an. 
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b) zwischen 2,2, und 3,2, YVolt fällt [V/R] vom Wert 
a bis zu einem flachen Minimum vom Wert 1,6, ab. 

Act c) zwischen 3,2, und 4,5 Y Volt steigt [V/R] erneut lang- 
an. 

Die e-Punkte wurden durch Vergleich mit Wasserstoff 


Kohlenoxyd 
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„Streuverhältnis“ als Funktion der 


Fig. 5 

Der des in Kohlenoxyd 

zeigt drei Abschnitte: 
Er a) zwischen 1 und 1,8 YVolt steigt [V/R] von dem sehr 
——— Wert 0,5 zu einem Maximum vom Wert 2,4 an. 
b) zwischen 1,8 und 3 Y Volt fällt [V/R] vom Wert 2,4 
. za einem flachen Minimum vom Wert 1,7, ab. 
c) zwischen 3 und 4 YVolt steigt [V/R] erneut lang- 
= sam an. 


Kohlensäure!) 


Der Kurvenverlauf des „Streuverhältnisses“ in Kohlensäure 
zeigt drei Abschnitte: 

a) zwischen 1 und 1,8, YVolt fällt [7/R] vom Wert 25 
bis zu einem Minimum vom Wert 1 ab. 


i 1) Als Kühlung diente bei den Messungen an Kohlensäure nicht 

ee wie sonst flüssige Luft, sondern eine Mischung von Kohlensäureschnee 
vee in Alkohol, deren Temperatur etwa — 80° C beträgt. 
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b) zwischen 1,8, und 3 YVolt liegt ein [V/R]-Maximum 
vom Wert 1,4 bei 2,4 YVolt. 
c) zwischen 3 und 5 YVolt steigt [V/R] erneut vom Wert 
bis zum Wert 2 an. 
Die „Streuverhältniskurve“ von Kohlensäure ist eine wich- 
tige Ergänzung zur Xenonkurve: Das „Streuverhältnis“ fällt 
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Das ,,Streuverhiiltnis“ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
in Kohlensäure 


Fig. 6 


bei kleinsten Geschwindigkeiten mit wachsender Elektronen- 
geschwindigkeit steil ab. Kontrollmessungen bei verschiedenen 
Geschwindigkeiten (X) bestätigten das kleine Maximum bei 
24 YVolt, Vergleichsmessungen mit Wasserstoff (e) das Vor- 
handensein des steilen Anstiegs nach kleinsten Geschwindig- 
keiten hin. 


Methan 
Der Kurvenverlauf des „Streuverhältnisses“ in Methan 
zeigt vier Abschnitte: : 
a) zwischen 1 und 1,5 YVolt steigt [V/R] vom Wert 1 
bis zu einem gerade noch erkennbaren Maximum vom Wert 
1,4 an. 
b) zwischen 1,5 und 2 YVolt fällt [V/R] vom Wert 1,4 
bis zu einem flachen Minimum vom Wert 1,3 ab. 
c) zwischen 2 und 4,2, YVolt steigt [V/R] vom Wert 1,3 
bis zu einem Maximum vom Wert 2,6 an. 
d) zwischen 4,2, Volt 
auf den Wert 2,2. Ph 
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„Streuverhältnis“ — 
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Das „Streuverhältnis“ als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
in Methan 


Fig. 7 


CR Diskussion der Meßergebnisse 
Die auf Grund der Messungen an Helium, Argon, Wasser- 
stoff in „Ann. I“ gemachten Aussagen, die im folgenden wört- 
lich zitiert und durch Anführungsstriche gekennzeichnet sind, 
konnten mit Hilfe des stark erweiterten Beobachtungsmaterials 
der vorliegenden Arbeit bestätigt und zum Teil erweitert werden: 


1. „Die hier untersuchten Gase verhalten sich in bezug auf 


suchung ergibt neue Kurventypen für die Gase: Neon, Xenon, 
Stickstoff, Kohlensäure. 


2. „Das unter 1. genannte individuelle Verhalten zeigt 
keinen Zusammenhang mit dem Verlauf der zugehörigen Wir- 
kungsquerschnittkurven.“ — Dieser Satz wird durch das Ver- 
_ halten von Stickstoff und Kohlenoxyd besonders deutlich ver- 
anschaulicht, wo der Anstieg der [V/R]-Kurve über das scharf 
ausgeprägte erste Wirkungsquerschnittmaximum bei etwa 
1,5 VVolt gleichmäßig hinweggeht. 

3. „Es besteht die Möglichkeit, daß mit zunehmender Elek- 
 tronengeschwindigkeit das ‚Streuverhältnis‘ entgegen der all- 
‘gemeinen Regel wieder abnimmt.“ — Die Streumessungen an 
allen neu untersuchten Gasen zeigen an irgendeiner Stelle 
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eine Abnahme des [V/R]-Wertes mit zunehmender Elektronen- 
geschwindigkeit. 

4. „Die ‚Rückwärtsstreuung‘ kann bei kleinen Elektronen- 
geschwindigkeiten gegenüber der ‚Vorwärtsstreuung‘ stark bevorzugt 
werden.“ — Dieses Resultat wird durch die Messungen an 
Neon, Stickstoff und Kohlenoxyd bestätigt, die bei der kleinsten 
gemessenen Geschwindigkeit [V/R]-Werte von bzw. 0,7,; 0,7; 
0,5 ergeben. 

Darüber hinaus lassen sich auf Grund der Figg. 1—7 
noch zwei weitere Aussagen machen: 


5. Bei kleinsten Elektronengeschwindigkeiten kann wieder 
ein Anstieg des ,,Streuverhiltnisses mit kleiner werdender Elek- 
tronengeschwindigkeit eintreten. — Dieses Ergebnis ist ebenso 
bemerkenswert wie die starke Bevorzugung der „Rückwärts“. 
gegenüber der „Vorwärtsstreuung“ bei kleinsten Geschwindig- 
keiten in Wasserstoff und wird einwandfrei durch den Verlauf 
der [V/R]-Kurve in Xenon und Kohlensäure belegt. Es mag 
dahingestellt bleiben, ob auch die übrigen Gase bei Erweite- 
rung der Messungen nach kleinsten Geschwindigkeiten hin ähn- 
liche Erscheinungen zeigen würden. 


3 
„2 
8 
No 
] 
0 7 2 3 - 
Elektronengeschwindigkeit 
Stickstoff im Vergleich mit Kohlenoxyd 
RE Fig. 8 


6. Moleküle mit ähnlichem Aufbau haben ähnliche ,,Streu- 
verhältniskurven“. — Als Beispiel sind in Fig. 8 die „Streu- 
verhältniskurven“ von Stickstoff und Kohlenoxyd, in Fig. 9 die 
„Streuverhältniskurven“ von Methan und Krypton paarweise 
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Die „Streuverhältnis“-Kurven der schweren Edelgase 
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aufgetragen. In allen Figuren sind Unterschiede im einzelnen 
zu erkennen, andererseits aber auch eine deutliche Verwandt- 
schaft im Kurvencharakter. Es sei ferner hingewiesen auf die 
Reihe der schweren Edelgase Argon, Krypton, Xenon. Der 
Vergleich ihrer „Streuverhältniskurven“ in Fig. 10 zeigt an- 
schaulich die Fortentwicklung der Argonkurve durch Ver- 
flachung des Maximums bei etwa 1,5 Volt und durch das 
Hineinrücken eines neuen Maximums in den hier untersuchten 
Geschwindigkeitsbereich von der Seite der hohen Geschwindig- 
keiten her. Schließlich wird durch den Wiederanstieg der Xenon- 
kurve nach kleinsten Geschwindigkeiten hin die Annahme nahe- 
gelegt, daß auch die Krypton- und die Argonkurve bei Er- 
weiterung des Meßbereiches nach noch kleineren Geschwindig- 
keiten hin ebenfalls ansteigen würden, wie schon unter 5. ange- 
deutet wurde. 

Das Flacherwerden der Argonkurve bei etwa 4 YVolt, 
dessen Zurückführung auf rein geometrische Bedingungen der 
Apparatur in „Ann. I“ für möglich gehalten werden mußte, hat 
wahrscheinlich doch reale Gründe; denn das scharfe Maximum 
bei Xenon läßt sich auf diese Weise kaum noch erklären. Man 
muß also annehmen, daß der endgültige Anstieg des „Streu- . 
verhältnisses mit steigender Elektronengeschwindigkeit doch 
noch bei höheren als den hier untersuchten Geschwindigkeiten 
liegt. Der besseren Übersicht wegen sind in Tab. 1 die [V/R]- 
Werte und die zugehörigen Elektronengeschwindigkeiten in 
Argon, Krypton, Xenon zusammengestellt, wobei auch die Neon- 
werte, die sich gut einreihen, in Klammern zum Ver erg bei- 


„Streuverhältniskurven“ — Extremwerte der Edelgase 
(Neon), Argon, Krypton, Xenon 


1. Maximum Minimum 2. Maximum 


| Geschwin- Geschwin- | Geschwin- 
[V/R] digkeit [V/R] digkeit digkeit 
in V Volt t 
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(Neon) (2,7) (2,75) (1,7) (5,0) | 

2,2 1,5, 1,4, 2,8 > 3,5, >5 
1,4, 1,4, | 2,3 | 3,8 | 

Xenon 1,4 1,4, 1,1, | 1,9 | 4,4, | 3,9 4 
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Es soll am Schluß dieser Arbeit kurz erwähnt werden, 
wie weit die „Streuverhältniskurven“ in den Figg. 1—7 Elek- 
tronen zukommen, die mit, oder die ohne Geschwindigkeits- 
verlust abgelenkt worden sind. Eine experimentelle Beant- 
wortung dieser Frage ist mit Rücksicht auf den Wert, den 
wir auf besondere Einfachheit der Methodik gelegt haben, in 
dieser Arbeit nicht angestrebt worden. Trotzdem beziehen sich 
tatsächlich alle unsere Schlüsse praktisch auf Ablenkungen 
ohne Geschwindigkeitsverlust, da der für diese Schlüsse maß- 
gebende Geschwindigkeitsbereich im allgemeinen unterhalb der- 
jenigen Elektronengeschwindigkeiten liegt, die zur Anregung 
der Moleküle und damit zu Geschwindigkeitsverlusten der 
Elektronen führen können. 
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Zusammenfassung 


1. Die erste Arbeit der Verff. über die Winkelverteilung 
bei der Streuung langsamer Elektronen an Gasmolekülen wird 
auf die Gase Neon, Krypton, Xenon, Stickstoff, Kohlenoxyd, 
Kohlensäure, Methan ausgedehnt. 

2. Auf Grund des nun vorliegenden umfangreichen Beob- 
achtungsmaterials werden die Resultate der ersten Arbeit 
bestätigt; es lassen sich darüber hinaus neue Aussagen machen: 

a) Bei kleinsten Elektronengeschwindigkeiten kann wieder 
ein Anstieg des „Streuverhältnisses“ mit kleiner werdender 
Geschwindigkeit eintreten (Xenon, Kohlensäure). 

b) Moleküle mit ähnlichem Aufbau haben ähnliche „Streu- 
verhältniskurven“ (Stickstoff-Kohlenoxyd, Methan—Krypton). 

c) Die „Streuverhältniskurven“ der schweren Edelgase 
zeigen einen deutlichen Gang vom Xenon zum Argon, mög- 
licherweise auch zum Neon hin. 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 


XVII. Die Reibung von NH, und seinen Gemischen 
mit H,, N, O0, C,H, 


Von Max Trautz und Robert Heberling 


(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Heidelberg) 


Inhalt: I. Fragestellung. — II. Die Messungen. A. Ausgangsstoffe 
und Methode; a) die Gase; b) Die MeBmethode. B. Die Messungs- 
ergebnisse: a) 7 der Reingase; b) Temperaturfunktion; c) Die Idealitäts- 
korrektion; d) Die 7-Isothermen der binären NH,-Gemische mit H,, N,, 
0, und C,H,. — II. Die Konstanten aus dem Mischungsgesetz: a) Die 
Querschnittsverhältnisse q; b) die Mittelglieder mit 7,3; ec) Die Mittel- 
konstante F; d) Der Faktor MO für NH,. — IV. Zusammenfassung. 
Literatur. 


I. Die Fragestellung 


_ Reibungskonstanten sehr unidealer Gase sind recht selten a 
und meist wenig genau gemessen. Besonders interessant sind 
unter ihnen die leichten Gase, die trotzdem hohen kritischen 
Punkt haben (H,O, NH,). 


Angaben fiir NH, beschriinken sich bisher nur auf ein kleines 
Temperaturgebiet, so daß die Temperaturfunktion sehr unsicher bleibt; 
für Gemische lagen nur die 7-Messungen von Thomsen [Kiel]'!) an 
NH,-H,- und NH,-C,H,-Mischungen bei einer Temperatur vor. 


Es wurde deshalb in vorliegender Arbeit die Reibung von 
NH, und von seinen binären Mischungen mit den idealeren 
Gasen H,, N, und O, einerseits und dem unidealen C,H, 
andererseits für einen größeren Temperaturbereich neu ge- 
messen und so auch ihre temperaturinvarianten Konstanten 
bestimmt. Nebenergebnis war dabei die Wiederholung der 
y-Bestimmung an H,, N,, O, und C,H, selbst. 
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II. Die Messungen 
A. Ausgangsstoffe und Methode 
a) Die Gase 


Luft ging nacheinander durch CaCl,, Natronkalk, konz. H,SO: 
und Glaswolle. 
O, und H, durch Elektrolyse von 28 prozentiger Kalilauge (Mercks 
Kal. hydr. puriss. p. a.) an Reinnickelelektroden; Reinigung: konz. H,S0,; 
auf 300°C erhitztes Pd-Asbest; festes KOH; konz. H,SO,; Glaswolle. 
N, nach Raschig'); Reinigung: Kalilauge; konz. H,SO,; rot- 
— Cu; konz. H,SO,; Glaswolle. 
C,H, Gladstone und Tribe? durch Einwirkung von 
_ granuliertem Sn (mit einigen verkupferten Zn-Granalien) auf 15 prozentige 
ies Äthylenbromidlösung in absolutem Alkohol bei 40°C. Reinigung: auf 
— 30°C gekühlte Spiralwaschflasche, um Athylenbromid und Alkohol 
zu kondensieren; CaCl,; durch Toluol-CO,-Schnee tiefgekühlte Kiesel- 
 säure; Glaswolle. 
Ep NH, wurde einer Stahlbombe entnommen, für deren Überlassung 
eS - der I. G. Farbenindustrie A.-G. (Hauptlaboratorium) zu danken haben. 
Das Gas ging langsam (Hg-gefüllter Tropfenzähler) über festes KOH 
a und durch Glaswolle, weiter durch eine aus mehreren Birnen bestehende 
_ Kondensations- und Destillationsanlage. 


Die Reinheit von H,, N,, O, und C,H,, nach der im 
MeBfehlerbereich liegenden der »;- Werte 
mit früheren hiesigen?) an den gleichen Gasen beurteilt, ge- 
nügte vollauf. 

Das Bombenammoniak enthält nach Angabe der I.G. Farben- 
industrie A.-G. außer Spuren von Feuchtigkeit 0,003 Vol.-Proz. 
Fremdgase (O,, H, und N,). 

Absorptionsanalyse mit sehr verdiinnter H,SO, in dem a. a. O. be- 
schriebenen Apparat‘) ergab ein nicht mehr meßbares Restgasvolumen 
(mit Sicherheit unter 0,2 Vol.-Promille). 

Weiterhin wurde das NH, kondensiert und fraktioniert destilliert; 


kondensiertes NH, und direkt aus der Bombe entnommenes (jedoch ge- 
trocknetes) Gas gaben innerhalb der MeBfehler gleiche 7- Werte: 


21,7 987,8 | 
kond. 21,7 988,0 | 

21,8 988,6 
nicht kond. 21.8 9886 | 


988,5 
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Die Gase wurden in der a. a. 0.5 ER Misch- 


. . 
batterie gemischt. 
Die Zusammensetzung der Gemische wurde nur bei NH, 


und C,H, auf ideales Gas korrigiert.?') 


be 
Die Reibungskoeffizienten wurden nach der Transpira- eae 
tionsmethode®), 6) gemessen und auf den Luftwert von Milli- u 


kan?) bezogen. Länge der Kapillaren war 104 cm, ihr Radius 


2019 
0 mm. 

’ 

Täglich wurde die Durchflubzeit für Luft neu gemessen. Lene 

Um das aus der Reibungskapillare ausströmende NH, zu absor- oven 

= 


Bimssteinstückchen halb gefüllte Ente; Differentialversuche bewiesen, 


bieren, lag an ihrem Ende während der Meßzeiten eine mit feuchten = 
daß sie nicht drosselte. 


Temperaturmessungen mit '/,,° (PTR)-Thermometern. 


An den Durchflußzeiten, mit zwei Stoppuhren gemessen, 
wurden Korrektionen in Promillen angebracht für die Ände- 
rung der Kapillarenweite mit der Temperatur, die des Baro- 
meterstands, die kinetische Energie des Gasstromes (Hagen- 
bachkorrektion) und die Abweichung vom idealen Gaszustand. > 


Br a) n bei den Reingasen 


Tab. 1 zeigt die » der reinen Gase, tiie: aus min- 
destens zwei Messungen, deren Werte um nicht mehr als 
| Promille differierten, und aus je zwei zeitlich (etwa einen 
Monat) verschiedenen Meßeeihen. 

Tab. 2 bringt Mittel aus je 4 Versuchen, die von Hrn. 
Dr. Steyer an unserem Institut nach der Differentialmethode 
zur Bestimmung der Reibung von Gasen bei höherer Tem- 
peratur®) gemessen sind. 


Für alle gefundenen n-Werte geschah die Umrechnung auf glatte 
Temperaturen 7, bei kleinen Abständen der Messungen von diesen 
durch lineare Interpolation, bei größeren Intervallen mit der Sutherland 


beziehung. 
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H, 

MeBreihe vom 22. Mai MeBreihe vom 15. September 

9.10? Tin ° C| 7-10" | T, | 

| 

20 | 877,5 221 | 881 | 20 | 877 

50 | 937 507 | 938 | 50 | 936 

100 | 1031 100,5 | 1031 | 100 | 1030 

150 | 1127 149,9 1124 150 | 1124 

200 | 1211 199,6 | 1210 | 200 | 1211 

250 | 1293 249,7 1296 250 | 1296 

N, 

Meßreihe vom 5. September Meßreihe vom 12. September 
n+ 10? | T, | Tin ° c 7-108 | T, | 4-10 
3 = — — = = = = B 
20,2 1746 20 | 1745 21,5 1751 20 | 1745 

100,5 2086 100 | 2085 100,8 2087 100 | 2084 
200,1 2463 | 200 | 2462 149,4 2277 150 | 2280 
250,6 | 2629 | 250 | 2627 199,6 2461 200 | 2462 

| 250,6 2629 | 250 | 2627 

0, 

MeBreihe vom 18. September MeBreihe vom 21. September 
7.107 | T, | 9-10" n-107 | 7, | 9-10" 

| 20 | 2027 | 20 | 2083 

100 2183 50 | 2184 
200 | 2 2442 | 100 | 2440 | 

SR 2673 | 150 | 2676 

ie 2903 | 200 | 2902 

fe 3100 | 250 | 3100 


MeBreihe vom 10. August 


MeBreihe vom 29. August 


T in ° c| 7-108 | T, | Tin °C| 7-10? | T, | 
1003 | 20 | 1008 263 | 1027 | 20 | 1007 
1105 | 50 | 1103 100,0 | 1258 | 100 | 1258 
1256 | 100 | 1256 1502 | 1404 | 150 | 1403 
1539 | 200 | 1541 199,8 | 1540 | 200 | 1541 
1667 | 250 | 1665 250,5 | 1668 | 250 | 1667 
4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


NH, 
_ MeBreihe vom 15. Juli Meßreihe vom 12. September 
Tin C| y-107 | 7, | „.ı0 T in ° c| 1-10: | T, | 9-107 
18,2 976 20 982,5 19,4 | 980 20 982 
21,8 989 20 982 50,6 | 1094 50 1092 
25,1 1002 20 BR = 1277 100 1278 


120,0 | 1355 _ _ 
183,0 | 1400 |132,9 1399 
108 | 1480] — 


7 
50,6 | 1095 | 50 | 1092 
51,0 | 1096 | 50 | 1092 — 
1000 1279 | 100 | 1279 


1500 | 1463 | 150 | 1463 Er 149,9 | 1462 | 150 | 1463 
199,7 | 1645 | 200 | 1646 ; 1645 
250,1 | 1816 | 250 | 1815 1813 
298,3 | 1982 | 300 | 1988 1813 


1986 


n+10° 


2000) 
2394 
2660 
2928 
3190 
3279 
3301 
3648 


x 


Diese Werte, in einem 2 m langen Pythagorasrohr im elektrischen 
Ofen bestimmt’), sind nicht genau, da die Temperaturverteilung der 
Meßkapillare hier eine Unsicherheit bedingt, namentlich bei den tieferen 
Temperaturen. Wir haben daher den Wert bei 293° C, der unsere Zahlen 
um etwa 1 Proz. übersteigt, geklammert. Bei den hohen Temperaturen 
stört wohl Zersetzung. 


Kritik der NH,-Werte. Die in dieser Arbeit aufgeführten 
n bei Temperaturen über 100°C sind Neumessungen. Für 
jede einzelne Temperatur liegen 5—10 Messungen vor, mit 
Sicherheit zwischen 0,5—1,5 Promille reproduzierbar. 


Tab. 3 vergleicht unsere Angaben und die verschiedener 
anderer Autoren (alle auf Millikanwert bezogen). 
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Tabelle 3 


Autor Jahr Methode Tin°C | n.10° Big | % 
| Mess. | 
H. Vogel®) | 1914 Scheiben- Se to I — 
H. Vogel®) | 1914 0 | 9069| - 1,5 
Graham") | 1846 me 0 957 | 906*)| — 5,0 
Thomsen') | 1911 # 12—13 | 985 | 953*)| — 3,0 
Graham") | 1846 . 20 | 1080) 982 | — 100 
Rankine | Transpiration 
& Smith '? 1921 m. fallendem | 100 1303 | 1279 — 2,0 
Edwards & . atk 15 997 | 965 | — 30 
- Worswick"*) | 1926 | Transpiration | 100,1 | 1284 | 1279 — 0,4 
*) Extrapoliert nach der Sutherlandformel. 
IR Unsere Werte sind kleiner als alle anderen. Die Nicht- 
3 übereinstimmung der Werte von Graham, Thomsen und 


Vogel ist sicher zum Teil mit der angewandten Methode der 
a schwingenden Scheiben zu erklären, wonach fast immer größere 
> Zahlen gefunden werden als nach der Transpirationsmethode. 


Als Beispiel mégen die von Thomsen fiir H, und C,H, ange- 
_ gebenen Werte genügen; Tab. 3a vergleicht sie mit den 7, die ‘fiir die 
Temperatur aus unseren Messungen berechnet wurden : 


Tabelle 3a 


Gas Autor Tin’ | | Differenz 
H, | Thomsen 12 987 400 
H, Heberling 12 | 861 — 40%, 
C,H, Thomsen 12 | 995 13% 
C,H, Heberling 12 | 982 


Weitere Abweichungen mögen von nicht genügender Rein- 
heit des Ammoniaks (Luftgehalt!) kommen.%, 15) Denn nur 
Hr. Rankine macht Angaben über Darstellung (Erhitzen von 
_ NH,-Wasser) und Reinigung (Kondensation des NH, mit 
flüssiger Luft). Die Messungen von Edwards und Worswick 
sind stark mit experimentellen Fehlern behaftet und deshalb 


b) Temperaturfunktion der Reibung 
Den us erlauf kann man mit dem Exponenten n in 
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oder mit der Sutherlandformel: 


1+ h; vi¢ 
angeben. 
Tabelle 4 
T-Exponenten n und Sutherlandkonstanten C BE 
H, N, 
7 in © n | Cc n Cc 
2 0,866 66 0,737 re 
= 0,694 96 0,713 
200 0,667 90 0,687 103 WIE 
0679 108 0.645 85 
Mittel 85 99 
„C“ (Melster) 84 104 
O, C,H, 
Tin °C | n Cc n Cc 
_ 0,775 126 0,917 236 
= 0.734 122 0,873 
25 0.731 132 0,840 231 | 
0,655 gi 0,776 190 
Mittel 118 225 
„C“ (Melster) 127 241 


Tabelle 4a 


ER > — 
9 
1,09 436 
' 1000 110 | 514 
1330 1,05 546 
T, = 132,9 rt 1,12 666 
149,9! 1,02 460 
Er 200, 1 t 1,05 549 
250,3 | 0,97 436 
300,5 | 0,99 537 
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N für NH, hängt recht nahe linear von der Temperatur 
ab. Aus Tab. 4a ist ersichtlich, daß, wie üblich, C im kritischen 
Gebiet ein Maximum durchläuft. 

Hr. Rankine setzte die Sutherlandkonstante für 
NH, = 520 für das Temperaturintervall von 0— 100° C.!2) 

Wir wählten als Sutherlandkonstante für den Temperatur- 
bereich von 20—300° C 503; damit lassen sich die Messungen 
ai darstellen (Tab. 4b). 


to OO 
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Für Temperaturen zwischen 300 und 600° C in von 
Hrn. Steyer die Sutherlandkonstante im Mittel = 432 ge- 
funden. 

Es ist dabei von Interesse, daß die bei seinen Zahlen 
zwar anfangs noch mit unseren fast zusammenfallen, dann 
aber sehr schnell absinken, um zwischen 640 und 678° C bereits 
auf 0,67 anzukommen. Außerdem schwanken die Steyerschen 
Zahlen oberhalb 587° C bedeutend; man darf sich also nicht 
zu sehr darauf stützen. Kleine Beteiligung von NH,-Zerfall 
wird hier schon sehr fühlbar werden an den n. 

Wir schalten hier eine neue Wahrnehmung ein, die sich 
auf die Darstellung der Temperaturfunktion von n bezieht. 
Sie liegt in der Feststellung, daß der T-Exponent sich an- 
scheinend allgemein (mit einer Ausnahme) in den bisherigen 
Fallen durch eine lineare Funktion der reziproken Temperatur 
selbst oder einer niederen Wurzel von ihr annähern läßt 
(nur Helium hat glatt n = ?/,). E 
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: H, Exponent über T= 


en 
‘ir H,O und NH, 
ur- 
en 
usf. 
Nicht diese einfache empirische Beziehung an sich ist 
beachtenswert, sondern die Tatsache, daB man damit, soweit 
die Gasidealität einigermaßen hinreicht, gangfreie Konstanz 
bekommt, also weder das Maximum der Sutherlandkonstante 
von in der Gegend von T,, noch den einseitig fallenden Gang der 
ge- unkorrigierten Exponenten. Was die Form der Funktion an- 
langt, so fällt auf, in wie „ideale Gesellschaft“ H,O und NH, 
alen gekommen sind; man wird natürlich zunächst den Wurzel- 
ann exponenten 6 nicht überschätzen, vollends, wo die Hoch- 
eits temperaturzahlen des NH, an sich unsicher, die fiir H,O aber 
hen unbekannt sind. Dagegen möchten wir dem Neonausdruck 
icht wohl vertrauen; die Zahlen sind hier sehr sorgfältig und von 
rfall mehreren Seiten gemessen, die Konstanz gangfrei. 


Daß man theoretisch nicht auf Ausdrücke mit T im 
sich Exponenten über T stieß, braucht nicht begründet zu werden, 


ieht. weil solche Transzendente durch theoretische Ansätze, man 
an- kann fast sagen im allgemeinen systematisch umgangen werden. 
igen Der Zahlwert von c liegt 2 T,/3 einigermaßen (bei idealeren 
atur Gasen sogar recht) nahe, wie die danebengesetzten Zahlen 
läßt zeigen. Damit sind wir im Besitz einer Temperaturfunktion, 


die bloß unter Zimmertemperatur bei unvollkommenen Gasen 


ci 
en 
er 
: 
d 
al 
| 
a 
Y 
- 


n so kleiner, 


nicht genügt. Hier wären die Konstanten c w 
je tiefer T. 

Von einer Korrektion darauf wollen wir aber absehen, bis man 
die Idealitätskorrektionen genau anbringen kann. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich, daß damit mindestens ein Teil der Abweichungen 
verschwände. 


ce) Die Idealitätskorrektion 

Wir haben sie früher schon für H, abgeleitet (30, 31) 
Die Messungen Boyds, die auch für N, vorliegen erlauben 
uns die Rechnung auch für dies durchzuführen: 


Tabelle 5 


T | (RTa| mq 10? | korr.| 

303,1 772 | 2989 | ae 1786 | 105 
901 | 3121 (ausg) |] {| -4 1874 106 
1089 | 3263( 1959 102 
| 1289 | 354 205) -4 | 2079 105 
4185 | 1651 | 3909 we 2057 104 
i 472,6 | 2183 | 4323 -3 2456 106 
5230 | 2741 | 4686 -2 2630 “ 
Mittel 105 


Da diese Korrektion jedenfalls in die Unsicherheitsgrenze des 
absoluten Luftwerts von Millikan fällt, so ist es zulässig, sie an den 
Zahlen von N, und entsprechend bei O, anzubringen, statt daß man 
bei jedem anderen Gas als Luft nun die Differenz der Korrektionen 
anbrächte, die das Gas gegen Luft zeigt. Übrigens genügt die N,- 
Korrektion ohne Abänderung auch für das isostere CO, und auch für 
O, und NO; die n-Fehler erlauben dies. Wir brauchen deshalb die 
Zahlen für CO und O, nicht mehr hier anzuführen, die schon gemessen 
sind, und auch nicht die von NO. 


Tabelle 6 
Idealitätskorrektionen für C,H, 


T (RT)?/a 107 | Cis | korr. | 
2931 | 1144 | 1289 -82 | 100 | 258 
323,1 1518 | 1435 | - 7,3 1096 251 
373,1 227,6 | 1675 | 466) — Sl 1251 | 247 

320,4 1909 -53 | 1398 | 235 

430,0 | 2137 — 46 1536 | 201 
2358 4) 1662 | .— 


Mittel 235° 
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Die Zahl 1289-107 ist aus der kürzlich empirisch er- 
| 

haltenen Beziehung 7,, = %,, V 
landkonstante ist gleich dem doppelten Zahlwert der bisher 
bekannten von Äthylen angesetzt, in Analogie zu CO,, die 
sich ja bereits bei N, als brauchbar erwies. Dieselben Regeln 
ergaben: 


erhalten; die Suther- 


Tabelle 7 a, 
Idealitätskorrektion für NH, nn 


(R me 10° Crs Kom. korr. | C, 


| 107 korr 

2931 | 78,6 1198 — 92 973 377 
3231 | 108,6 1353 -80 | 1084 560 
373,1 1718 | 1603 | — 6,4 1273 | 548 
423,1 2506 | 1874 900} — 5,4 1458 | 569 
473,1 347,0 | 2135 — 4,7 1641 457 
523,1 460,5 2394 | -42 1810 | 539 
573,1 591,3 | 2673 | — 42 1983 _ 
Mittel 508 


Diese Berechnungen sind noch vorläufig, weil die Druck- 
koeffizienten erst für H,, N,, CO, wirklich gemessen sind. 
Aber sie zeigen jedenfalls Richtung und Größenordnung der 
Korrektionen richtig an (vgl. weiter unten). 


d) Die Reibungskonstanten des NH, 
in seinen binären Gemischen mit H,, N,, O, und C,H, 


Tabelle 8 
E Isothermendiagramme (7 - 10°) 
H,-NH, 


“HH, | 0 | 9,95 | 29,13 | 48,23 | 70,25 | 77,61 | 89,18 | 100,0 


20° | 982 | 1004 | 
100° | 1279 | 1299 | 1333 | 1354 | 1329 
200° 1646 1660 | 1680 1676 | 1610 


1047 | 1080 | 1087 
250° | 1813 | 1825 | 1837 | 1823 | 1737 
Il. NH,-N, 


NH, 0 | 11,11 | 29,20 | 56,38 


| 2031 | 1920 
200° | 2462 | 2408 | 2296 
250° | 2627 | 2572 | 2460 | 2250 


20° | 1745 | 1690 | 1585 | 1383 | 


T, 
an 
en 
1) 
7 
; 
E 3 
= 
es a 
en 
en Kel 
1072 | 1011 877 - 
1299 | 1204 | 1030 
1560 | 1432 | 1211 
21,47 | 85,83 | 100,0 
| 
54 1092 | 982 28% 
69 1398 | 1279 
ı 1946 | 1768 | 1646 
| 2112 | 1939 | 1813 : ere, - 
> 


2 


Tabelle 8 (Fortsetzung) 
Ill. NH,-0, 


| 100,0 


0 | 13,51 | 29,86 | 47,86 | 70,79 | 87,55 


2023 | 1924 | 1783 | 1604 | 1350 | 1143 | 982 
2440 2326 2170 1972 1689 1459 | 1279 


2902 | 2773 | 2604 | 2390 | 2085 | 1840 | 1646 
IV. C,H,-NH, 


0 | 11,33 | 19,29 | 30,39 | 48,28 | 70,07 | 89,04 | 100,0 


20° | 982 | 1001 | 1013 | 1022 | 1030 | 1027 | 1015 | 1008 
100° | 1279 | 1294 | 1301 | 1304 | 1303 | 1291 | 1269 | 1957 
200° | 1646 | 1647 | 1648 | 1639 | 1622 | 1595 | 1561 | 1541 


i 1805 | 1791 | 1764 | 1729 | 1689 | 1666 


250° 1813 | 1809 


Unsere Messungen an H,—NH, und C,H,—NH, stimmen mit 
den Punkten von Thomsen befriedigend überein. 

Maxima zeigte das H,-NH,- und das C,H, NH, -Diagramn. 
Sie liegen auf einer Geraden, die durch 75,=0 bzw. 
non, =0 geht. Man erhält mmx auf der NH,-Achse zu 
2699 bei H,—NH,, zu 2018 bei C,H,—NH,. Da ämax bei 
H,-CH, = 1850 war, so darf man vermuten, daß ax bei 
H,—H,O etwa 3600 sein wird, und daß die drei Zahlen sich 
wie 2:3:4 verhalten. C,H, und C,H, haben praktisch das- 
selbe „max gegen H,:3820—3840. Von Interesse ist das 
C,H,—NH,-Maximum. Bisher waren Maxima nur an H,- oder 
He-Mischungen beobachtet. 


III. Die Reibungskonstanten aus dem Mischungsgesetz Ei 
Aus dem Mischungsgesetz für konstante Temperatur 


m + 2 (1 — 2) + (1 — 
7m = Reibungskonstante des Gemischs. ae 
™ Nz = Reibungskonstanten der Reingase. 
x = Molenbruch des Gases 1. el 


diy 94 = Wirkungsquerschnitte des Gases 1 bzw. 2. 


/ 


berechnet man 


Re 


| 
| 
4 1 66 £ Fir 
E 
/, NH, get 
sys 
= 
1 
“ay 
= 
0 
4 o CH, 
= = 
i 
— 
4 
ag 
(1) 


a) die Querschnittsverhältnisse ,/% =q 
1. Aus symmetrischen Ordinaten (17) 
= Ohne die Idealitätskorrektion erhält man bei inte 
0 geglätteten Kurven folgende Zahlen mit zwar schwachen, eber 
16 q aus symmetrischen Ordinaten 
I q= Inu, | IR, 
— Temperatur | 20° | 100° 200° 250° 
0,0 
0,1/0,9 2,40 2,36 2,24 2,30 
108 0,2/0,8 2,38 2,34 2,24 2,22 
57 0,3/0,7 2,37 2,31 2,24 2,18 
41 0,4/0,6 2,36 2,26 2,18 2,14 
66 Mittel 2,38 2,32 2,23 2220 
mit 
IL 4 = qy,/4nu, 
= Temperatur 20° 100° | 200° 250° 
ZW. - — — — 
zu 0,88 0,93 0,98 
bei 0,87 0,94 0,98 
™ 0,86 0,95 0,97 
bei 0,86 0,93 0,95 
las- Gesamtmittel: 0,91. 
das IL g= 40,/ 
der 
20° 100° | 200° 
0,93 0,92 
0,94 0,95 
0,91 0,95 095 
tur 0,92 0,93 0,98 
0,93 094 | 09 
Gesamtmittel: 0,94. 
IV. = um, 
Temperatur 20° | 10 200° | 250° 
0,1/0,9 0,51 0,51 0,51 0,50 
0,2/0,8 0,56 0,57 0,55 0,54 
0,3/0,7 0,53 0,54 0,54 0,54 
0,4/0,6 0,49 0,57 0,51 0,50 
Mittel 5 9, 55 0,5: 
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Wir haben früher ®%) gezeigt, daß der Betrag der (vgl. 
S. 164 oben) Idealitätskorrektion zwar noch unsicher ist, daß 
sie aber doch überblicken läßt, daß Gänge in den q und F 
nach ihrer richtigen Anbringung sehr wohl verschwinden können 
und daß man mit einer gewissen Näherung bei höheren Tempe- 
raturen die für das reine Gas angebbare Korrektion seinem 
Anteil im Gemisch proportional anbringen darf, sowie den zu 
korrigierenden 4 proportional. Bei tiefer Temperatur dagegen 
fällt solche Korrektion für die großen Konzentrationen zu 
klein, für die mittleren zu groß aus. Das ist auch aus den 
folgenden Zahlen zu sehen. Für H,—C,H,-Gemische, die 
seinerzeit Hr. Stauf gemessen hat, ergeben sich Querschnitts- 
verhältnisse q, die von der Konzentration nur noch schwach 
abhängen und außerdem den vernünftigen Zahlwert rund 2,5 
H,/H,) haben: 


N Tabelle 10 7 
ie Temp. | 293° | 373° 
= 
Ord. 0,9/0,1 3,1 
0,8/0,2 2,8 
aes 0,7/0,3 2,6 3,8 
| 2,5 | 2,0 
| 2,8 2,3 


Gesamtmittel: 2,5 


Würde man die 7-Werte in der bereits a. a. O. be- 
sprochenen Weise etwas mehr verschieben, noch immer im 
Fehlerbereich der Korrektionen und der Messungen, so wäre 
auch dieser Gang sicher noch zu beseitigen; ebenso der ihm 
entsprechende in F. Ähnliches kann man bei den NH,-H,- 
Gemischen sagen: 


Tabelle 11 


M. Trautz u. R. Heberling 
| 
Koi 
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eint 
Abe 
zeig 
Be Sch 
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HD 
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Asse 
benü 
Sahl 
9/0,1 2,3 21 2.1 hera 
Ord. 0, / ’ 1.8 2,3 21 ı x 
; 0,8,0,2 23 2,1 91 
- 0,7/0,3 1,6 2 1 | 2,1 
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Man sieht, daß der systematische Temperaturgang ganz, der 
Konzentrationsgang mindestens bei der hohen Temperatur, wo 
die Unsicherheit der Korrektionen kleiner ist, verschwunden ist. 
Sicheres wird man natürlich erst dann sagen können, wenn 
einmal die Druckkoeffizienten auch am NH, gemessen sind. 
Aber keinesfalls darf man, wie diese Korrektionsrechnungen 
zeigen, sich auf die unkorrigierten Zahlen der Tab. 10 mit 
Schliissen stützen, die Idealität der Gase voraussetzen. 


7 


R 


2. q aus der Randrechnung 


An den aus Randrechnung erhaltenen q ist kein Tempe- 
raturgang festzustellen, sie schwanken um mehr als 10 Proz. 
Tab. 13 zeigt die immerhin gute Übereinstimmung der Granar. 
mit den aus symmetrischen Ordinaten erhaltenen q. 


q aus 2 symm. Ordinaten | q aus der Randrechnung 
Gemisch | 
41/9 
MeNH, . . . 2,29 0,44 2,26 0,45 
NH,-N, . . . 0,91 1,09 0,93 | 1,07 
NH,-O, . . . 0,94 1,06 0,95 1,05 
C,H,-NH, . . 0,53 1,89 0,56 1,79 


3. Gasdreiecke 
Die so berechneten q-Verhiltnisse: 
H,-N,; H,-0,; H,-C,H,; 0,-C,H,; N,—C,H,; N,-0, 


lassen sich mit den früheren?) gut in Einklang bringen. Wir 

benützen dabei konsequent nicht auf Idealität korrigierte 

Zahlen, weil die Korrektionen erst ungenau bekannt sind. 
Bei den Dreieckschlüssen wurde 


dvn,/Io.4, von 0,53 auf 0,51 


herabgesetzt. (Die ee der q ist selten besser u 
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qu, = 0,40 gegen 0,42 (Meister 


qn, = 0,41 gegen 0,41 (Melster) 


= 9,22 gegen 0,20 (Melster) 


w 


90, | Ic,u, = %47 gegen 0,47 (Melster) 


Coe 0,92, / x 
= 9,46 gegen 0,44 (Melster) 
NH,Z 
0,92 7 
Ix,/%o, = 9,97 gegen 0,96 (Melster) 
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berechnen sich die nach dieser Methode berechneten Mittel- 
glieder (in Tab. 9) unter Verwendung der g-Verhältnisse aus 
symmetrischen Ordinaten. Die Werte sind deutlich konzen- 
trationsunabhängig und schwanken durchschnittlich um etwa 
1 Proz, was einer Unsicherheit der gemessenen 7, um nur 
3—5 Promillen entspricht. Wir führen sie wegen der Aus- 
nahmestellung von NH, (und H,O) alle an. 


Tabelle18 
4 Mittelglieder aus symmetrischen Ordinaten 
I. H,-NH, 
% Hy 20° 100° 200° 250° 
9,95 1223 1502 1820 1962 
29,13 1235 1510 1817 1963 
48,23 1234 1509 1817 1952 
70,25 1234 1506 1808 1936 
77,61 1242 1508 1806 1933 
89,18 1244 1505 1812 dis 
Mittl | 1235 | 1507 1813 | 1950 
IL NH,-N, 
°/, NH, 20° 100° 200° 250° 
14,1 1537 1905 2277 2439 
29,20 1543 1890 2267 2432 
56,38 1537 1885 2270 2433 
71,47 1536 1880 2274 2438 
88,83 1536 1888 2280 2433 
Mittel 1538 | 18% 2276 2435 


zZ 
2 


%,, NH, 20° | 100° 200° 
13,51 1692 | 2076 2498 
29,86 1699 | 2079 2502 
47,86 1693 | 2079 2496 
70,79 1694 2079 2500 
87.55 1688 | 2086 2501 

Mittel 1693 | 2080 | 2499 
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GH, 20° | 100° | 200° | 250 
11,33 1046 1337 | 1674 1830 
oe 19,29 1051 1340 | 1681 1832 
Be 30,39 _ 1338 1675 1829 
48,28 109 | 138 1686 1836 
70,07 1061 1355 1692 1846 
ee 1051 1340 1686 1836 
is x Mittel | 1054 | 1342 | 1682 1835 

=~ ec) Die Mittelkonstante F 


Sie läßt sich auf verschiedene Weise gewinnen. m 


1. F aus den Mittelgliedern: 
Geometrisch 
oder arithmetisch 
7, = Ff. 


Tabelle 14 
Mittelwerte der F' 


gem 
Gemisch in °C % H,-NH = NH,-N, | NH,-0, | C,H 
1,33 17 | 19 1,06 
1.31 1,06 
1,29 113 | 4114 1,06 
1,27 1,06 
Mittelwerte der 
. 1,33 1,13 1,13 1,06 
1,31 1,12 1,12 1,06 
1,27 1,11 1,10 1,06 
2350 26 _ ie 


Die Fyeom. wie die Fyrithm. erfüllen die Forderung der 
Konzentrationsunabhängigkeit. In Tab. 15 werden die F-Mittel- 
werte für die einzelnen Temperaturen aufgeführt. [Über die 
Gleichberechtigung der Fyrithm. mit den Fyeom. a. a. 0.2]. 
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Die F in den Gemischen des NH, mit idealen Gasen 
(N,, O,, H,) fallen deutlich mit wachsender Temperatur. Im 
Gemisch mit einem unidealen Partner wie C,H,, dessen Gas- 
unvollkommenheit der von NH, gleicht, ist jedoch der Tempe- 
raturgang vollständig verschwunden. Wir verweisen auf die 
analoge Erscheinung bei den Querschnittsverhältnissen. Es 
handelt sich offenbar hier auch nur um solche Störungen, die 
bei richtiger Idealitätskorrektion verschwinden. Reet 

2. F aus dem Randverfahren 

Ohne Kenntnis der g-Verhältnisse und unabhängig davon 
sind die F nach dem Randverfahren berechnet [vgl. oben! 
Auch 


Tab. 16 (Sp. 1) zeigt die Mittelwerte aus Fiypen und Finten 
Daneben stehen zum Vergleich die über alle Temperaturen 
gemittelten F aus symmetrischen Ordinaten. 


Tabelle 15 


Gemisch F Rand) em. Frith 
1,29 1,30 1,29 
1.16 1.15 1.12 
1.18 118 112 


3. Achsenmaxima 


In den Gemischen NH,—H, und NH,-C,H, zeigen die 
Molenbruchdiagramme Maxima, die sich in beiden Fällen 
linear mit x auf die NH,-Achse verschieben. Aus dem 
Maximumschnitt läßt sich F berechnen.?®) 

Wir haben 7, als Maximum und y, als isothermen End- 
wert auf der H,- bzw. C,H,-Seite. "Damit 2max, das dem 


7-Maximum entsprechende z, gleich Null wird, muß gelten: 


" Fy (für x = 0) = . 


Die Maximumschnittpunkte 7, wurden linear extrapoliert; die 
dazugehörigen Isothermen 7, fanden wir durch Berechnung, 


| 
4 
H, 
2 
ttel- 


174 ae M. Trautz u. 

für H, mit der 7T”-Funktion, für C,H, mit der Sutherla 
beziehung. Ergebnisse in 


nd- 


Tabelle 16 
Gemisch. | | | | Fy | 
H,-NH, 2699 5065 | 1691 1,27 1,30 
C,H,-NH, 2018 309 | 1807 1,06 1,06 


Die neugewonnenen F, stehen, wie aus Tab. 16 ersicht- 
lich ist, mit den aus den Mittelgliedern berechneten im Falle 
H,—-NH, befriedigend, im Falle C,H,-NH, sehr gut im 
Einklang. 

4. Berechnung von F 


Die bisher meist bewährte einfache Beziehung ?”) 


(M/ OZ )reicnt 


M = Molgewicht, 
Z = Atomzahl 
OZ = Summe der Ordnungszahlen (H, = 1), 


genügte nur fiir NH,—-N, und NH,-O,. Setzt man bei 
Mischungen der Wasserstoffverbindungen untereinander statt 
der Summe der Ordnungszahlen von n H-Atomen nur = (n — 1), 
so kommen die so erhaltenen Fr, in den Gemischen 
NH,—H, und NH,—C,H, den Fyymm, näher. (Tab. 17.) ee 


Tabelle 17 
Gemisch | Fer. F com. 
1,21 1,30 
101 1,02 1,06 
1,15 
1,18 | 1,18 


genaue Idealitätskorrektionen anbringen und. 
mit ihnen berechnete q der F-Bestimmung zugrunde legen 
kann, ist weitere Verpassung der F auf Formeln gegenstandslos 
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3 Tabelle 18 


(6) 


erhalten wir?®) bei NH, 


M | 6 
Für C= 503 | 17 1,90 
(Heberling) 
Für C = 432 17 1,77 
(Steyer) 


Bisher?*) war MO = 25,3—36,8 für Ammoniak, in weiterem a: 
Bereich unsicher. Es war M© für CH, = 4/10 - 52, für NH, Er 


ist es jetzt mit C = 503 recht genau 5/8 - 52, für H,O, soweit oi te 
hier 7 und C sicher ist = 5/7 - 52. cae 
Es ist vielleicht bemerkenswert, daß man für CH, m 
MO =3/7-52, für NH, mit C = 432 (weil für hohe Tem- BB 
peraturen der Unidealitätsfehler wegfällt, ist diese Zahl zu Be: 
nehmen) =4/7.52, für H,O MO=5/7- 52 findet, 
d.h. es stehen die M © der drei neonartigen Hydride etwa im dite * 
Verhältnis 3:4:5. 
Tabelle 19 

CH, | NH, | OH, | FH | Ne 

sm | an | 5% I (4/7) | 3/7 


IV. Zusammenfassung 


1. Die Reibungskoeffizienten des Ammoniaks wurden im 
Temperaturgebiet von 20—100°C nachgemessen und yon — 
100—300° bzw. 700° C neu gemessen. Die Ergebnisse anderer 
Autoren liegen um 2—3 Proz. höher. Es stimmen die jetzt 
gemessenen 7 von H,, N,, O, und C,H, mit den früher bei 
uns erhaltenen Werten überein. his 


Sutherlandkonstanten bzw. T-Exponenten der übrigen Gase 
stehen mit früheren Erfahrungen in Einklang. Für die meisten _ 
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d) Der Faktor M@ für NH, 
- 7 
ınd 
gen 
‚los 
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1 
ah oa Gase ist 7 ~ T? (+4 7) , wo c bei idealeren Gasen etwa 
“rg eae  2T,/3. Diese Konstante c behält ihren Wert ohne Maximum- 
a Alan konstant bis herab zu Temperaturen, wo die Unidealität 


des Gases allzu groß wird. 
RR 3. Die Querschnittsverhältnisse wurden aus den Gemischen 


des NH, mit obigen Gasen mit dem Mischungsgesetz bestimmt 


_ und durch Dreieckschlüsse kontrolliert. q zeigte Konzentrations- 


Ber Reduktion auf Idealität verschwindet. Ebenso be- 
währt sich diese Reduktion bei den C,H, —H,-Mischungen, deren 
6,H,/H,-Querschnitt damit ganz normal ausfällt im Gegen- 
satz zu bisher. Solange aber die Idealitätskorrektion nicht 
durch Messungen des Druckkoeffizienten von 4 und zwar auch 
an Gemischen bestimmt ist, bleibt die Frage, ob die aus 
Gasmischungen mit dem Mischungsgesetz berechneten q bei 
idealen Gasen größerer Atomzahl oder größeren Molgewichts 
merklich von der Temperatur abhängen, empirisch unbeantwortet. 
4. Vom Mittelglied 7,,-9?,/9, konnte die Konzentrations- 
4 a eo bestätigt werden und damit auch die der F, 
ie welche jedoch jetzt sachgemäß wie die zu ihrer Berechnung 
a _ beniitzten (nicht auf ideales Gas reduzierten, q von der Tem- 
_- peratur etwas abhingen. Zuverlässige Werte wurden fiir die 
4 Gemische NH,—H, und NH,—C,H, mit der Maximumberechnung 
re abgeleitet. Zahlenmäßige Voraussage der F bewährte sich 
hier nur noch leidlich. 
os) % 5. Die Maxima der Isothermen liegen auch bei H,—NH, 
und C,H,—NH, je auf einer Geraden durch den ny, Nullpunkt 
im einen, Nullpunkt im anderen Falle. Die 
N Maximum-Beträge auf der Achse für NH, und für CH, stehen 
im Verhältnis 3:2, während die von C,H, und C,H, im 
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Untersuchung 
über die glühelektrische Emission is 


Von @. Siljeholm') 


(Mit 24 Figuren) 


Teil I: Einleitung 

1. Vorbemerkung 
Der vorliegenden Arbeit liegt eine Beobachtung de 
an einer von ihm konstruierten indirekt geheizten Hochvakuum- 
tiegelanordnung zugrunde. Der eigentliche Schmelztiegel be- 
stand aus Eisen; bei der Aufnahme der Eigenemission dieses 
Tiegels ergaben sich sprunghafte Änderungen der Richardson- 
schen Geraden bei Temperaturen, die mit den Umwandlungs- 
punkten des Eisens gut übereinstimmen. 

Auf Anregung von Hrn. Prof. Dr. A. Wehnelt ist der Verf. 
dieser Erscheinung weiter nachgegangen und hat die glüh- 
elektrische Emission des Eisens eingehender untersucht. 

Um eventuelle Störungen zu beseitigen, die bei der Tiegel- 
anordnung leicht durch Fremdemission der Heizanordnung und 
des feuerfesten Materials usw. entstehen, wurde eine möglichst 
einfache Versuchsanordnung gewählt. Da dieselbe ebenso leicht 
die Untersuchung der negativen Emission wie der positiven 
gestattet, wurde auch die letztere untersucht. 


2. Geschichtliches. Positive Emission 

Eine Untersuchung, die sich speziell mit der positiven 
Emission von Eisen und deren Temperaturabhängigkeit und 
Verhalten in den Umwandlungspunkten befaßt, ist dem Verf. 
nicht bekannt. Dagegen liegt eine große Anzahl von Veröffent- 
lichungen über die positive Emission im allgemeinen, ins- 
besondere von Platin vor. Strutt?) untersucht wohl als erster 


1) Auszug aus einer gleichnamigen Berliner Dissertation (1931). 
2) R. J. Strutt, Phil. Mag. 4. S. 98. 1902. 
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die Temperaturabhängigkeit der positiven Emission und zwar 
die des Kupfers und des Silbers in Luft und Wasserstoff bei 
Drucken von etwa 10 mm Hg-Säule. Es folgen eine Reihe 
von Untersuchungen von Richardson.!) Bereits bei der ersten 
beobachtet er, daß der Emissionsstrom bei konstanter Tempe- 
ratur mit der Zeit abnimmt. Hieraus folgert er, daß der Strom 
aus Ionen eines Fremdstoffes. der mit der Zeit zerfällt oder 
dessen Konzentration mit der Zeit abnimmt, gebildet wird. 
Aus der Form der Abfallkurven, die manchmal nach einem 
Abfall wieder etwas ansteigen, um dann wieder abzufallen, 
schließt er weiter, daß vielleicht zwei Stoffe als Ionenbildner 
für die Emission in Frage kommen. Von ihm später unter- 
nommene e/m-Bestimmungen der positiven Ionen von ver- 
schiedenen Metallen, u. a. auch Eisen, bestätigen diese Ver- 
mutung und ergeben mit großer Wahrscheinlichkeit, daß es 
sich um Kalium- und Natriumionen handelt. 

Neuerdings bestreitet F. Gulbis?) die Gültigkeit der von 
Richardson gefundenen Formel für den zeitlichen Abfall des 
lonenstromes und stellt eine andere wesentlich einfachere Be- 
ziehung zwischen Strom und Zeit auf. Die Messungen von 
Gulbis beziehen sich auf die positive Emission des Palladiums, 
und, um Aufschluß darüber zu erhalten, welche von den beiden 
Beziehungen bei Eisen zutrifft, ist in vorliegender Arbeit eine 
Reihe von Abfallkurven gemessen und diskutiert worden. 


3. Geschichtliches. Negative Emission 

In der Literatur findet man wenige Angaben über die 
Elektronenemission des Eisens und seiner gewöhnlichen Ver- 
bindungen. So wird in den meisten Handbüchern z. B. der 
Wert für die Elektronenaustrittsarbeit. mit dem von Jentzsch?) 
bei einer Untersuchung vom Jahre 1908 gefundenen Wert von 
4,4 Volt angegeben. Die genannte Arbeit befaßt sich mit der 
Emission von Oxyden; es wurde u. a. auch Eisenoxyd unter- 
sucht. Der obige Wert ergibt sich also nicht aus einer direkten 

1) O.W.Richardson, Phil. Mag. 6. S.80. 1903. Es folgen zahlreiche 
Veröffentlichungen ; vgl. hierzu ,,Gliihelektroden“ von 0.W. Richardson 
(Handb. d. Radiologie 4. 8. 3. 1927). 
2) F. Gulbis, Acta Univ. Latv., Mat. Serie 1, Nr. 3, S. 51. 
3) F. Jentzsch, Ann. d. Phys. 27. S. 129. 1908. We 
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Messung an reinem Eisen. Die Messungen leiden natürlich 
darunter, daß es mit den damaligen Hilfsmitteln nicht möglich 
war, ein gutes Vakuum herzustellen. 

Neuere Messungen sind von Goetz’) und von Cardwell’ 
unternommen, Der erstere untersucht reines Eisen in einer 
indirekt geheizten Tiegelanordnung, die eine Emissionsmessung 
durch den Schmelzpunkt hindurch gestattete. Zwischen 1400 
und 1450° © zeigte sich eine sprunghafte Änderung der Elek- 
tronenemission; die dazugehörige Richardsonsche Gerade er- 
fuhr oberhalb dieser Stelle eine Parallelverschiebung nach unten, 
Die Temperatur entspricht dem Umwandlungspunkt A, (vgl. 
Abschnitt 4), wo das y-Eisen in die ö-Form übergeht. Eine 
kleine Unstetigkeit bei etwa 1300° C deutet Goetz als einen 
magnetischen Umwandlungspunkt. Indessen ist die Versuchs- 
anordnung im Vergleich zu späteren Tiegelanordnungen von 
Goetz?) und von Ameiser*) noch ziemlich primitiv, und es ist 
wahrscheinlich, daß durch verschiedene störende Einflüsse, wie 
unvollständige Entgasung, Eigenemission des Tiegelmaterials 
usw., die erhaltenen Resultate gefälscht worden sind. Immerhin 
scheint der Sprung im Umwandlungspunkt A, wenigstens quali- 
tativ reell zu sein, während das Vorhandensein eines magne- 
tischen Umwandlungspunktes nicht als sichergestellt gelten kann. 


Die andere, von Cardwell unternommene Untersuchung 
bezieht sich hauptsächlich auf die photoelektrische Emission 
von reinem Eisen. Er findet zunächst eine Abnahme des photo- 
elektrischen Stromes zwischen 475 und 768° C. Von hier ab 
(Umwandlungspunkt A,) bleibt der Strom konstant bis zu etwa 
900° ©, wo ein plötzliches Sinken stattfindet. Cardwell unter- 
sucht weiter die Glühemission von demselben Eisen und findet 
in der Gegend von 900° C eine Unstetigkeit der Elektronen- 
emission. Seine Apparatur war aber, wie er schreibt, nicht für 
glühelektrische Messungen geeignet, so daß eine Aussage über 
die Natur der Unstetigkeit und die are der Elektronen- 
emission nicht möglich war. 


1) A. Goetz, Phys. Ztschr. 24. 
2) A. Cardwell, Proc. N. A.C. 14. S. 439. 1928. 

3) A. Goetz, Ztschr. f. Phys. 42. S. 329. 1927; 43. S. 531. 1927 
4) J. Ameiser, Dissertation Berlin, 1931. " 
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ich 4 4. Das Zustandsdiagramm des Eisens 
ich 3 Durch das physikalische Verhalten von Eisen bei ver- es few 
schiedenen Temperaturen sah man sich schon sehr früh ver- 
11?) anlaßt, von verschiedenen Modifikationen des Kisens zu sprechen. = 
nee Heute zihlt man nicht weniger als fiinf Umwandlungspunkte 
Ing des reinen Eisens, d. h. Temperaturen, bei denen sich einige 3 
100 physikalische Eigenschaften mehr oder weniger sprunghaft = 
ek- ändern. Diese Umwandlungspunkte werden allgemein mit dem Be 
er- Buchstaben A bezeichnet, und es ergibt sich somit A,, A,, > 
en, A,, A, und A, Als sechster kommt, wenn man so will, der er — 
vgl. Schmelzpunkt hinzu. 
ine Da das Eisen sich mit den meisten Stoffen legiert und Er N 
nen die Umwandlungspunkte der Legierungen sich gegenüber denen hes — 
‘hs- des reinen Eisens verschieben, neu a8 a 
von hinzukommen oder verschwinden, " 
ist wird es angebracht sein, nicht nur tee oa 
wie das Zustandsdiagramm von reinem re. a 
ials Kisen kurz zu besprechen, sondern Mie Ree ‘a 
rhin auch auf das Verhalten der Legie- ya! 2: 
ali- rung Kisenkohlenstoff einzugehen. gyi! 
zne- Wird vollkommen reinesEisen  gya Ir 
ung abgekühlt, so wird man zunächst 5 3 _ 
sion bei etwa 1410°C (vgl. Fig.1) einen gyda 1 1 1 1 Ber 
oto- Umwandlungspunkt (A,) antreffen. 4 
r ab Hier wandelt sich das d-Kisen pisen Koblenstoffdiagramm 
twa (oberhalb 1410° C) in y-Eisen um. Fig. 1 
ıter- Bei etwa 900° C liegt der Um- Be 4 
ndet wandlungspunkt A,, wo sich das y-Eisen in #-Kisen ver- earns 
nen- wandelt, und bei etwa 770° C der magnetische Umwandlungs- = ial 
, für punkt (A,), unterhalb dessen das hochmagnetische «-Kisen one a 
über existenzfähig ist. 
nen- Kühlt man dagegen die sogenannte eutektoide Kohlenstoff- ‘es — 
legierung (0,9 Proz. Kohlenstoffgehalt) von hohen Temperaturen ae "3 5 
ab, so wird bis etwa 700° C keine besondere Erscheinung ein- Br 
treten. Bei dieser Temperatur, dem Umwandlungspunkte A,, ER Br 
zerfällt die Lösung (y-Kisen) unter bedeutender Wärmeentwicklung 
27. in «-Eisen und Eisenkarbid F e,C und zwar in lamellarer An- ae aa 


ordnung, d.h. so, daß Blätter von Eisenkarbid durch Blätter 


td 


: 
“ 
- 
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Namen „Perlit“. 

Eine 0,2prozentige Kohlenstofflösung folgt beim Abkühlen 
zunächst der gestrichelten Linie AB (vgl. Fig.1). Vom Punkte B 
ab, zwischen 800 und 900° C, erfolgt wie bei A, eine Ab. 
spaltung von f-Eisen. Es wandelt sich jedoch nicht wie bei 
reinem Eisen das gesamte y-Eisen um, sondern nur ein Teil, 
Beim weiteren Sinken der Temperatur scheidet dauernd reines 
Eisen längs der Linie @OS ab. Bei 700° C ist so viel reines 
Eisen ausgeschieden, daß wieder eine eutektoide Lösung ent- 
standen ist, die sich beim weiteren Abkühlen in Perlit um- 
wandelt. Man hat also bei diesen Legierungen keinen aus- 
gesprochenen Umwandlungspunkt A, mehr, sondern ein Um- 
wandlungsbereich. Das vom Punkte B an abgeschiedene -Eisen 
wandelt sich natürlich bei A, in «-Eisen um, während sich das 
übrige Eisen direkt aus der y-Form in die «-Form umsetzt. 

Betrachtet man nun eine sogenannte Übereutektoidelegie- 
rung von z. B. 1,2 Proz. Kohlenstoff, so wird diese der Linie DF 
(vgl. Fig. 1) folgen. Bei einer dem Punkte F entsprechenden 
Temperatur (890°C) wird die Lösung nicht mehr den gesamten 
Kohlenstoff festhalten können, sondern es wird bei sinkender 
Temperatur ein Teil derselben als Eisenkarbid ausscheiden, 
hierbei aber in Form von kompakten Platten oder Körnern, 
welche als Gefiigebestandteil den Namen „Zementit“ tragen. 
Bei weiterem Sinken der Temperatur wird die Lösung also 
immer kohlenstoffärmer, bis sie bei 700° C die Konzentration 
von 0,9 Proz. erreicht hat und sich plötzlich in Perlit umsetzt. 

Um zu kennzeichnen, ob ein Umwandlungspunkt durch 
Erwärmen oder Abkühlen erreicht worden ist, werden die 
Bezeichnungen Ac,, Ac,,... bzw. Ar,, Ar,,... angewandt. 
Beim Erwärmen spielen sich die oben geschilderten Vorgänge 
in umgekehrter Reihenfolge ab. Durch schnelles Abkühlen, 
Abschrecken genannt, kann die eine oder andere Modifikation 
festgehalten werden. 

Das mechanische und elektrische Verhalten der verschie- 
denen Eisenmodifikationen läßt gewisse Schlüsse über die innere 
Bauart derselben zu, wie z. B. Honda) gezeigt hat. Aber erst 


1) K. Honda, Sci. Rep. Tohoku 4. S. 169. 1915; 13. S, 363. 1925, 
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die röntgenographische Strukturbestimmung, u. a. von West- 
gren und Phragmen!), hat hierüber volle Sicherheit schaffen 
können. Gemäß dieser Untersuchung besteht das «-, 8- und 
ö-Eisen aus demselben Elementarkristalltypus, nämlich dem 
körperzentrierten kubischen Gitter, während das y-Eisen aus 
einem flächenzentrierten kubischen Gitter aufgebaut ist. 

Da bei dem Umwandlungspunkt A, (#/«) der Gittertypus 
keine Änderung erfährt, ist es fraglich, ob die Bezeichnung 
des «- und #-Eisens als verschiedener Modifikationen glücklich 
gewählt ist. Diese Bezeichnungen wurden eingeführt, weil bei 
A, verschiedene physikalische Eigenschaften, vor allem das 
magnetische Verhalten und die spezifische Wärme, eine Un- 
stetigkeit aufweisen. Da dabei der Gittertypus sich nicht ändert, 
muß angenommen werden, daß nur eine Lockerung der Atombin- 
dungen stattfindet. Die Bindung wird wahrscheinlich schwächer, 
während die Atomreste im «-Eisen mit annähernd festen Rich- 
tungen aufgebaut waren. (Übergang zum Ferromagnetismus.) 

Durchgreifender ist der Übergang vom f- zum y-Eisen, 
wo ja eine völlige Umordnung des Kristallgitters stattfindet 
unter Verbrauch von 2,9 g-Kalorien Umwandlungswärme pro 
1g Eisen. Der Übergang vom körperzentrierten Eisen in das 
flächenzentrierte y-Eisen macht sich auch durch eine deutliche 
Längenkontraktion bemerkbar. Wenn man die Kurve betrachtet, 
die den Zusammenhang der Magnetisierbarkeit des Eisens mit 
der Temperatur darstellt, findet man, daß das y-Eisen aus der 
sonst stetigen Kurve des #-, ö-Eisens sozusagen herausgebrochen 
ist. Dies paßt gut zu dem Befund, daß das $-Eisen von dem- 
selben Typus wie das ö-Eisen ist, und gab auch vor der rönt- 
genographischen Untersuchung zu einer solchen Vermutung 
Anlaß. Weitere im Umwandlungspunkt A, auftretende Unstetig- 
keiten werden unten und in dem Hauptteil besprochen werden. 

Die Zustandsdiagramme einiger für das glühelektrische 
Verhalten des Eisens besonders wichtiger Legierungen mit 
Gasen, insbesondere Wasserstoff, sind leider noch nicht ge- 
nügend bekannt. Nach Roberts Austen?) werden durch die 


1) A. Westgren u. G. Phragmen, Ztschr. phys. Chem. 102. S. 1. 
1922. 
2) Roberts Austen, The Inst. 


R. Com. $. 43. 1899, ; 


2 mechan. Eng., 5 th Rep. to the Allo 8 
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G. Siljeholm 


Einwirkung von Wasserstoff neue Umwandlungspunkte hervor- 
gerufen. Hiermit würde die von Borelius und Gunneson)) 
beobachtete Erscheinung, bei der die Thermokraft des Eisens 
sich mehrmals sprunghaft änderte (vgl. Abschnitt 15), zusammen- 
hängen. (Über eine röntgenographische und elektrische Unter- 
suchung des Systems Palladium—Wasserstoff vgl. eine Ver- 
öffentlichung von Linde und Borelius).”) 


5. Löslichkeit und Diffusion von Wasserstoff in Eisen 


Die Löslichkeit von Wasserstoff in Metallen ist eingehend 
von Sieverts*) untersucht worden. Aus den Messungen ergibt 
sich, wenn c die Konzentration des gelösten Wasserstoffs in 
Gramm/Kubikzentimeter Eisen und p der äußere Druck ist 


x 


Borelius und Lindholm‘) finden fiir die Temperatur- 


abhingigkeit der Léslichkeit 


c=he 


wo ß eine für die verschiedenen Metalle charakteristische 
Konstante ist und A eine Temperaturfunktion ist, die bei hohen 
Temperaturen für alle Metalle ziemlich gleich ist. In der- 
selben Arbeit wird auch für die obige experimentell gefundene 
Gleichung eine theoretische Begründung gebracht. wird 
dabei einerseits von dem Gesetz von Henry a 


= const p, , 
wo p, den Partialdruck des atomaren Wasserstoffs darstellt, 
und andrerseits von dem Massenwirkungsgesetz ausgegangen; 
hieraus folgt 


= Kp,, 
wo K die Dissoziationskonstante und p, den Partialdruck des 
molekularen Wasserstoffs bedeutet. 


1) G. Borelius u. F.Gunneson, Nature 113. $.82. 1924; Ann. d. 
Phys. 67. S. 227 u. 236. 1922. 
2) J.O. Linde u. G. Borelius, Ann. d. Phys. 84. S. 747. 1928. 
3) A. Sieverts, Ztschr. phys. Chem. 60. S. 153. 1907. 
4) @. Borelius u. S. Lindholm, Ann. d. Phys. 82. S. 201.'1927. 
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In Fig. 2 sind die Resultate von Sieverts für die Lös- 
lichkeit von Wasserstoff in Eisen bei verschiedenen Tempe- 
raturen nach Borelius in der Form lge zu 1/T dargestellt. 
Interessant ist das Verhalten der Löslichkeit am Umwandlungs- 
punkt A,. Die Gerade erfährt ! 


hier eine sprunghafte Parallel- = 
verschiebung nach oben, wäh- sa 
rend der Umwandlungspunkt A, ~ 


sich nicht bemerkbar macht. 
Borelius und Lindholm 
finden, daß der Durchgang von &- 
Wasserstoff durch Eisen in BERN, 
hohem Maße von der Löslich- Er 
keit beeinflußt wird. So wird 
der Menge m des pro Zeit- a REN 
einheit hindurchgegangenen Löslichkeit von Wanserstoff in Eisen 
Wasserstoffs wie bei der Lös- 


lichkeit durch einen Ausdruck Fig. 2 
e 7 beherrscht und für die Abhängigkeit vom äußeren 


Druck wird 


m = const (Yp — Yp,) 
gefunden, wo p, einen temperaturabhingigen Schwellenwert 
darstellt, der bei hohen Temperaturen klein wird. Dies ist 
insbesondere bei Platin der Fall, so daß man bei diesem Metall 


m = const Vp 


schreiben kann, eine Funktion, die mit dem Befund von 
Richardson, Nicol und Parnell’) übereinstimmt. = ae 


6. Problemstellung 

Nach dem vorigen Abschnitt (2 und 5) ist es naheliegend, 

die positive Emission als einen Diffusionsvorgang aufzufassen. 
Es wird versucht, durch eine Untersuchung der Temperatur- 
abhiingigkeit der positiven Emission und deren Verhalten im 


I) O. W. Richardson, J. Nicol u. T. Parnell, Phil. Mag. 
1904. > 
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Die von Richardson und von Gulbis gefundenen ver- 
schiedenen Beziehungen für den zeitlichen Abfall der positiven 
Emission werden auf ihre Gültigkeit bei Eisen nachgeprüfl 
Die zutreffende Funktion wird näher diskutiert. 
Es bleibt weiter zu untersuchen, welchen Einfluß die 
 durchgreifende Gitteränderung im Umwandlungspunkt 4, auf 


_ beobachtete Änderung derselben ist näher zu definieren. Als 
Vergleich hierzu werden die Änderungen der Thermokraft und 
des Widerstandes mit der Temperatur insbesondere in A, ge- 
_ messen. Es wird dabei versucht, einen qualitativen Zusammen- 
hang zwischen der Änderung des Elektronenstromes und der 
Thermokraft im Umwandlungspunkt zu erhalten. 

Diese Untersuchungen werden mit Eisenproben von ver- 
schiedenem Reinheitsgrad durchgeführt und außerdem wird der 
Einfluß des Entgasungszustandes studiert. 


Teil II: Versuchsanordnung !) 
7. Apparatur für Emissions- und Widerstandsmessungen 


Um eindeutige Verhältnisse bei den Emissionsmessungen 
zu haben, wurde eine möglichst einfache Anordnung des Auf- 
baus gewählte Der zu messende Eisendraht wurde unter 
schwacher Federung aufgespannt. Durch entsprechende Aus- 
führung wurde bei schwacher Zugkraft der Feder ein großes 
 Dehnbereich erzielt. Dies war unbedingt nötig, da das Eisen 
bei Temperaturen über 1000° C sehr weich und infolgedessen 
leicht auseinandergezogen wird. Andererseits ist aber die 
_ Ausdehnung des Eisens durch die Temperaturerhöhung so groß, 
daß, wenn das Dehnbereich nicht genügend groß ist, der Faden 
sich durchbiegt und somit unter Umständen mit den umgebenden 
Elektroden in Berührung kommen kann. Der Draht ist von 
= zylindrischen Elektroden von 8 mm Durchmesser umgeben. 
_ Der mittlere von diesen dient als Meßelektrode, während die 
zwei äußeren, die miteinander verbunden sind, als Schutz- 
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elektroden dienen, mit dem Zweck, die von den Enden des 
Drahtes herrührende Emission, die infolge der sich dort be- 
merkbar machenden Inhomogenität der Temperaturverteilung 
längs des Fadens Störungen hervorrufen könnte, abzufangen. 
In dem Meßzylinder befand sich ein kleines Loch für die 
Temperaturbestimmung, welche mit einem Siemens-Mikropyro- 
meter (System Holborn-Kurlbaum) vorgenommen wurde. 

Zur Messung der Emissionsströme wurden je nach der 
Stärke derselben ein Siemensgalvanometer (Empfindlichkeit 
2.101? Amp./Skt. bei 5m Skalenabstand), ein Hartmann & Braun- 
Galvanometer(Empfindlichkeit 1,4-10—1!Amp./Skt. bei 5m Skalen- 
abstand) oder ein Einfadenelektrometer von Leybold verwendet. 
Das letztere wurde als Spannungsmesser für 0,1, 1 und 4 Volt 
benutzt. Die Stromstärken wurden dabei durch Messen der 
Aufladezeiten ermittelt. Bei den 4 Volt-Messungen überlappten 
sich die Meßbereiche des Elektrometers und des H. & B.-Gal- 
vanometers ein wenig, so daß hierdurch die Strommessungen 
mit dem ersteren ohne Bestimmung der Kapazität des Leiter- 
systems erfolgen konnten. Das Elektrometer war durch eine 
25 cm lange Leitung, die durch ein umgebendes Rohr elektro- 
statisch geschützt war, mit der Vakuumapparatur verbunden. 
Der Rezipient war bei den Messungen mit einer Blechhaube 
versehen, die nur eine kleine Öffnung für die Temperatur- 
bestimmung besaß. Durch die Haube wurde von außen 
kommendes Licht abgeblendet und außerdem das System 
elektrostatisch abgeschirmt. Hierdurch konnte der Bereich 
von 101° Amp. bis 10713 Amp. ohne Schwierigkeit überbrückt 
werden. Die größte Empfindlichkeit gestattete sogar Messungen 
von Strömen von 10714 Amp. mit hinreichender Genauigkeit. 

Der zu untersuchende Heizfaden bildet den einen Zweig 
einer Wheatstoneschen Brücke (vgl. Schaltskizze Fig. 3). Diese 
gestattete ein bequemes Messen des Widerstandes des Eisen- 
drahtes. Als Nullpunktinstrument diente ein Siemens-Türmchen- 
galvanometer und als Meß- und Vergleichswiderstände Stöpsel- 
kästen von der Firma Hartmann & Braun. Der in Reihe mit 
dem Heizfaden liegende Vergleichswiderstand war ein großer 
Siemens-Normalwiderstand von 0,1 Ohm. Die Anordnung ergab 
eine Genauigkeit von. 0,1 Proz., was immer ausreichend war. 
Der Widerstand der Zuleitungen spielte bei dem kleinen Wider- 
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da es nur auf die Widerstandsinderung des Drahtes mit der 

Temperatur ankam und der Zusatzwiderstand der Leitungen 

konstant blieb, wurde 

— — der letztere nicht von 

dem Gesamtwert ab- 
gezogen. 

Die Saugleistung 
der Pumpe war so groß, 
daß bei einer Pump- 
leitung von 55cm Länge 
mit arbeitender Pumpe 
unter normalen Um- 
ständen dauernd ein 
Vakuum von weniger 
als mm Hg ge 
schätzt wurde. Der Entgasungszustand des glühenden Heiz- 
fadens wurde durch die Druckzunahme bei abgeschlossener 
Pumpe bestimmt. 

Mit gutentgaster Apparatur konnte mehrere Tage lang ein 
Vakuum von weniger als 10-* mm Hg („Klebevakuum“) bei 
; abgeschalteter Pumpe leicht aufrechterhalten werden. 


Schaltung fiir die Emissions- und 
Widerstandsmessungen 


Fig. 3 


8. Apparatur fiir Thermokraftmessungen 


Da die Messung der Thermokraft nicht mit der bei der 
Messung der Emission und des Widerstandes verwendeten 


Ofen fiir die Thermokraftbestimmung 
Fig. 4 


Apparatur vorgenommen werden konnte, mußte hierfür eine 
andere Anordnung konstruiert werden. Es wurde die aus 
Fig. 4 ersichtliche Anordnung gewählt. 
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Die Ablesung der Thermokräfte geschah direkt durch mit 
passenden Vorschaltwiderständen (Stöpselkästen) versehene 
Türmchengalvanometer. 

Nachdem der Ofen einmal bei hoher Temperatur (etwa 
1250° ©) gut ausgeglüht worden war, konnte während der 
Messungen ein Maximaldruck von etwa 10~* mm Hg aufrecht- 
erhalten werden. 


9. Genauigkeit und Auswertung der Messungen = 
Bei der Messung der Emissionsströme war die BE is 
Genauigkeit recht groß. Sie änderte sich natürlich mit der 
Größe der Ausschläge und zwar bedingten kleine Ausschläge 
bei den Galvanometern und kleine Aufladezeiten (große Ströme) 
bei dem Elektrometer die größten Fehler. Die Messungen 
wurden bis zu dem Punkt durchgeführt, wo diese Fehler 10 Proz. 
erreichten. Die absoluten Fehler, die durch die Eichung usw. 
entstanden, betrugen bei den Galvanometern weniger als 5 Proz., 
bei dem Elektrometer war diese Ungenauigkeit etwas größer. 
Bei den Thermokraftmessungen betrug der relative Fehler 
in der Spannungsmessung bei dem Umwandlungspunkte 0,3 Proz. 
Die absolute Genauigkeit war etwas kleiner. Die Lagen der 
Umwandlungspunkte zeigen, daß die Fehler in der thermo- 
elektrischen Temperaturbestimmung höchstens 1 Proz. betrugen. 
Unsicher und schwieriger ist dagegen die 'Temperatur- 
bestimmung mit dem optischen Pyrometer. Hierbei muß die 
wahre Temperatur aus der in die Form 
S; c loge 
umgewandelten Wienschen Gleichung ermittelt werden. T be- 
deutet die wahre Temperatur, A die Wellenlänge, a das dazu- 
gehörige Absorptionsvermögen und c eine Konstante. Für die 
verwendete rote Strahlung betrug a 0,41—0,42. Die Um- 
rechnung wurde nach Burgess und Le Chatelier!) graphisch 
vorgenommen. Die Absorption der Rezipientenwand wurde 
durch Versuche mit einer kleinen Glühlampe mit dickem Leucht- 
draht, deren Temperatur bei konstanter Stromstärke außerhalb 
und innerhalb des Rezipienten gemessen wurde, ermittelt und 


1) K.G. Burgess u. H. Le N Die Mess. hoher Temp. 
(1913), 8.245 u. 247. 
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Ei in Rechnung gebracht. Die so ERROR Temperaturmessung ein 


wurde iiberdies durch die Lage des Umwandlungspunktes in X-, 
folgender Weise kontrolliert. Durch die Längenänderung des 
Eisens und eine etwas unsymmetrische Federung verschol sich Tı 
in A, plötzlich der Glühfaden aus dem Sichtfeld des Mikro- die 
pyrometers, was in Verbindung mit der Thermokraftmessung met 
eine wertvolle Kontrolle der Temperatur und der Umwandlung kad 
darstellt. der 
Nach längerer Übung gelang es, eine recht hohe relative mut 
Genauigkeit zu erzielen. So konnten die Temperaturen um Um 
900° C herum auf 2—3° C reproduziert werden. Es ließ sich Kur 
daher die als Richardsonsche Gerade aufgetragene Emission die 
bei sauberen Versuchsbedingungen dauernd wiederholen, und par: 
die Meßpunkte zeigten eine sehr geringe Streuung. Hie 
Die Resultate aus den Messungen der Temperaturabhängig- übe 
keit der Emission wurden, wie üblich, nach dem Verfahren von Y-\ 


Richardson graphisch dargestellt‘) Hierzu wurde auf der mitt 
x-Achse 1/T und auf der y-Achse lg I—!/,1g T eingetragen. Ten 
Die Ausrechnung dieser Faktoren erfolgte durchweg nach gest 
graphischen Methoden. Auf die Ausrechnung des letzteren Wei 
Ausdrucks soll etwas näher eingegangen werden. Man hat 


lgI—',, lg T=Y; 


es wird lg] = X und lg T =Z gesetzt oder alle 
X—,Z=Y. Dri 
Dies faßt man als die Gleichung eines Punktes in einem auf 
Linienkoordinatensystem auf. Den Punkt kann man durch Gas 
den Schnittpunkt zweier Geraden mit den Linienkoordinaten Zusi 
X=0, —Z=2Y und X = Y, Z=0 bestimmen. Dividiert rein 
man die Koordinaten der Z- und X-Skala miteinander, so folgt wen 
Z 
r= 2 = Konst. 
stell 
X a Fra; 
Das bedeutet, daß die Punkte der dritten Achse (Y-Achse) auf Dra! 
Bar 1) Dieg gemessene Stromstärke (7) wurde jedoch nicht auf die Flächen- 
_ einheit umgerechnet, da dies nur eine Parallelverschiebung der Geraden 
bewirkt. Die zum MeBzylinder emittierende Fläche betrug 0,47 em’, dick 
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ung einer Parallelen zur Z-Achse im doppelten Abstand zu der 
s in X-Achse liegen. 

des Da logarithmisches Papier verwendet wurde, konnten / und 
sich T direkt auf den X- und Z-Achsen aufgetragen werden. Für 
kro- die Y-Achse wurde gewöhnliches Milli- 

ung meterpapier aufgeklebt. Da jede De- y 
lung kade 10 cm hoch war und die Einheit RER 
der Y-Achse gleich zwei Dekaden sein 70720 
itive muß, ergab sich diese Einheit zu 20cm. 95- 


> nicht groBe oder gol10 win 

sie urven verwenden zu müssen, wurden ” 

sion die X- und Y-Achsen mit mehreren 95498 10 

und parallelen Teilungen versehen (vgl. Fig. 5). 20740 97 
Hierdurch können beliebige Bereiche & a N 

igig- überbrückt werden. Die Ablesung der & S I 

von Y-Werte geschah einfach dadurch, daß 7 

der mittels eines durchsichtigen Lineals die Fg5 


‚gen. Temperatur und die Stromstärke ein- REIN 
nach gestellt wurden; auf der Y-Achse konnte dann der d: aaingehbelan 
eren Wert werden. 


10. Hisenproben 

Die bei den Untersuchungen verwendeten Eisenproben hatten 
alle einen Durchmesser von ungefähr 0,5 mm. Da einige Proben 
von reinem Eisen ursprünglich in Form von 1 mm starken 
Drähten vorhanden waren, wurden sie von der Firma Osram 


nem auf die gewünschte Dicke ausgezogen. Um Aufnahme von 
urch Gasen usw. zu verhindern, wurde das Ziehen stets in kaltem 
aten Zustande vorgenommen, was ohne Schwierigkeit gelang, da das 
diert reine Eisen sehr — ist. Folgende Proben wurden m. 
folgt wendet: 


Probe I E 

Reines Eisen in Form von einem 1 mm dicken Draht 
wurde von der Phys.-Techn. Reichsanstalt zur Verfügung ge- 
stellt. Als Verunreinigung kommt laut Angabe Sauerstoff in 
Frage; von anderen Beimengungen (Kohlenstoff usw.) war der 
Draht weitgehend frei. 


Probe II 
teines Eisen, sog. Armeo-Eisen, in Form von einem 1 mm 
dicken Draht yon der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft fiir Metall- 
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kunde zur Verfiigung gestellt. Die Verunreinigungen betrugen 
laut Angabe: Kohlenstoff 0,03 Proz., Mangan 0,025 Proz, 
Phosphor 0,01 Proz., Schwefel 0,025 Proz., Kupfer 0,06 Proz. 
und Spuren von Silicium. 
Probe III 
Re Sehr reines Eisen von der I. G. Farbenindustrie. Die 
ursprüngliche Verunreinigung betrug laut Angabe 0,0001 Proz. 
Durch die spätere Bearbeitung (Ziehung) dürfte dieser sehr 
hohe Reinheitsgrad etwas erniedrigt worden sein. Da die 
Herstellung dieses Eisens durch einen Hydrid-Prozeß vor sich 
geht, können eventuell recht erhebliche Mengen von Wasser- 
stoff in dem Metall eingeschlossen sein, so daß sich die obige 
Reinheitsangabe nur auf die übrigen nicht gasförmigen Ver- 
unreinigungen bezieht. 
Probe IV 

Handelsübliches sehr weiches Eisen von der Firma 
Böhler A.-G. Laut Angabe betrug der Kohlenstoffgehalt etwa 
0,3 Proz., jedoch scheint nach den Versuchsergebnissen diese 
Angabe zu hoch zu sein. j 
Probe V 
Weiches Eisen, sog. Blumendraht. 


Probe VI 
Stahl, sog. Silberdraht von der Firma Böhler A.-G. Laut 
Angabe mit etwa 1 Proz. Kohlenstoff und 0,03 Proz. Chrom 
beigemengt. 
Probe VII 
Eisendraht von Firma Schering-Kahlbaum mit der Be- 
zeichnung: 01512 „für analytische Zwecke“. 
Bei den Besprechungen der Versuchsergebnisse wird jeweilig 
nur auf diejenigen Proben, die ein besonders charakteristisches 


Teil III: Positive Emission 
1l. Sättigung 
Eine gute Sättigung konnte bei der positiven Emission 
sämtlicher Eisenproben ohne Schwierigkeit erreicht werden. 
Fig. 6 zeigt als Beispiel die Sättigungskurve von reinem 
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Eisen. Die Steigerung des Sättigungsstromes mit der Anoden- 
spannung ist ganz unbedeutend, sie beträgt in diesem Falle 
etwa 1,5 Proz. für 100 Volt. 


| 


50 
Sättigung der pos. Em. 
Fig. 6 


mit der "Zeit. Die cherukäurietische Form dieser Kurve, ee 
nach dem ersten rapiden Absinken nur langsam abfällt, ist für 
alle Proben und alle EN dieselbe, nur ändern sich 


i 
0 Zeit 0 20 
Abklingkurve der pos. Em. 
Fig. 7 


die Kinheiten der beiden Achsen mehr oder weniger. Besonders 
bei höheren Temperaturen (also großen Ausschlägen der Gal- 
vanometer) kam deutlich zum Vorschein, daß der Abfall nich 
ein ganz stetiger ist, sondern in einer Menge 
Stufen oder Sprünge vor sich geht. Aus Fig. 8 ist diese Er- 
scheinung zu erkennen, während bei den übrigen Abkling aa 
ren die halber- sind. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 13 
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© werden, d. h. die Abklingkurve sich somit dem waagerechten sti 
Teil nähert, werden die Stufen so klein, daß sie nicht mehr G: 
% 
beobachtet werden können. an 
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gr: 
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N 
8 
o Min. 82 
Abklingkurve. Feinstruktur Richardsonsche Gerade der 
EY pos. Em. von reinem Eisen 
Fig. 8 
Fig. 9 
13. Temperaturabhängigkeit der positiven Emission 
Um die Änderungen der Emission mit der Temperatur 7 
zu bestimmen, wurden die Drähte erst so lange ausgeglüht, daß 
die Stromstärkenänderung pro Zeiteinheit sehr klein wurde. I 
Es konnte erreicht werden, daß die Stromstärke über eine Stunde I 
lang praktisch konstant blieb. Allerdings mußten die Messungen, 
die in der Gegend von 1000° © vorgenommen wurden, ziemlich den 
schnell stattfinden, da natürlich der für diese hohe Temperatur hoh 
günstigste Teil der Abklingkurve nicht gewählt werden konnte; die 
die Ströme würden dann bei tiefen Temperaturen zu klein ge- gray 
worden sein. Schon von etwa 950°C an waren jedoch die Ric 
Abklingkurven so giinstig, daB man keine besondere Vorsichts- 
maßnahme in dieser Hinsicht anzuwenden brauchte. und 
Die Meßpunkte wurden so bestimmt, daß zunächst eine Ein 
gewisse Temperatur eingestellt wurde. Die dazugehörige Strom- Kiss 
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stärke durfte aber nicht sofort abgelesen werden, denn der 
Galvanometerausschlag blieb zuerst konstant und fing dann va 
an, langsam auf den neuen Wert zu steigen. Fiir eine Tempe- Er 
raturänderung von etwa 10° dauerte es etwa 1/,—1 Min., ehe 


sich der neue konstante Wert eingestellt hatte. : 
Die erhaltenen Resultate wurden gemäß der Richardson- a} 


schen Gleichung 


b 


i,= AT'r e 
graphisch dargestellt. Die Figg. 9 (reines Eisen), 10 (weiches 
Eisen) und 11 (Stahl) zeigen einige Beispiele davon. Zwischen 
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ten. 
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Richardsonsche Gerade der 
pos. Em. von weichem Eisen pos. Em. von Stahl 


Fig. 10 Fig. 11 


den Geraden A und B liegt ein vielstiindiges Ausheizen bei 
hoher Temperatur, das ein Sinken des Sättigungsstromes (vgl. 
die Abklingkurve) bewirkt hat. Dies macht sich bei der 
graphischen Darstellung in einer Parallelverschiebung der 
Richardsonschen Geraden nach unten bemerkbar. 
Auffallend ist die sprunghafte Parallelverschiebung ein 
und derselben Geraden nach oben im Umwandlungspunkt A,. 
Ein Vergleich der Kurven von reinem Eisen und weichem 
Eisen zeigt, daß entsprechend dem Zustandsdiagramm die Um- 
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gerufenen Steigerung des Reinheitsgrades herrühren. Bei Stahl 

ergeben sich zwei Umwandlungspunkte, von denen der eine, 
bei etwa 900°C, ein den reinen Eisensorten ähnliches Ver- 
halten zeigt, während sich der andere, bei etwa 830° C, durch 
ein sprunghaftes Sinken der Emission bemerkbar macht. 

Über das Verhalten der positiven Emission in dem magne. 
tischen Umwandlungspunkt (A,) konnte bei der bei diesen Ver- 
suchen benutzten Apparatur nichts Genaueres ausgesagt werden, 
da bei der dazugehörigen Temperatur die Ströme bei einiger- 
maßen ausgeglühten Eisendrähten sehr schwach waren. Außer- 
dem fängt bei dieser Temperatur die pyrometrische Temperatur- 
messung an ziemlich schwierig zu werden. Bei dem im Ab- 
schnitt 1 erwähnten Versuch bestand die Versuchsanordnung 
aus einem großen indirekt geheizten Eisentiegel. Die Tempe- 
ratur wurde mittels eines Thermoelementes bestimmt. Der 
Umwandlungspunkt machte sich hier ebenfalls durch eine 
Parallelverschiebung der Richardsonschen Geraden nach 
oben bemerkbar. Wegen der Unübersichtlichkeit der Versuchs- 
bedingungen dürfte aber diesem Ergebnis kaum eine größere 
Bedeutung beizumessen sein. 

Die Tabelle Fig. 12 gibt eine Zusammenstellung der bei 
drei verschiedenen Proben in üblicher Weise aus der Richard- 
sonschen Geraden berechneten positiven Austrittsarbeit g* 
und des Verhältnisses der höheren Emission zu der niedrigen 


im Umwandlungspunkt A. 

gt V 


14. Diskussion der Messungen der Temperaturabhängigkeit 
und deren Änderung im Umwandlungspunkt 

Das Verhalten der positiven Emission zeigt eine auffallende 

Ähnlichkeit mit den oben (Abschnitt 5) geschilderten Vorgängen 

bei der Diffusion von Wasserstoff durch Eisen. Das Abklingen 
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der positiven Emission, das nach hinreichend langem Glühen 
(es wurde eine Temperatur von etwa 1200° C hierzu verwendet) 
so weit getrieben werden konnte, daß keine meßbare Emission 
mehr vorhanden war, zwingt zu der Annahme, daß der aller- 
größte Teil dieses Stromes von Fremdkörpern herrührt, die in 
dem Eisen als Verunreinigungen eingeschlossen sind. Diese 
würden, analog zu dem in Eisen gelösten Wasserstoff, durch 
eine Art von Diffusion nach der Oberfläche des Drahtes ge- 
trieben werden. Diese verlassen sie nun zum Teil in ionisiertem 
Zustand und bilden somit die Träger des gemessenen Stromes. 
Wird die pro Zeiteinheit nach der Oberfläche gelangende 
Menge der Fremdkörper mit m” und die pro Zeiteinheit sie 
verlassende ionisierte Menge mit m* bezeichnet, so ist 
(1) m* =a-m*, 
wo « den Dissoziationsgrad bedeutet. Im folgenden wird 
= 1 gesetzt (Gründe hierfür vgl. Abschnitt 15), so daß : 
(1) m* = m* 
gesetzt werden kann. 

Richardson, Nicol und Parnell!) finden aus theoreti- 
schen Überlegungen für die Temperaturabhängigkeit der pro 
Zeiteinheit durch ein Metall hindurchtretenden Wasserstoff- 
menge m, den Ausdruck 


4% 


= 


daß m, sich durch den Ausdruck 
T 


gut darstellen läßt. Da für den Charakter der Kurve der A : 

Faktor e 7 bei weitem maßgebend ist, übt ein Faktor 

(= '/, bis 2) keinen großen Einfluß aus. Es kann somit 2 GN 


mt =m T T, = bis 2) 


gesetzt werden, was mit dem experimentellen Befund (Ab- 
schnitt 13) übereinstimmt. 


1) O. W. Richardson, J. Nicol, T. Parnell, G. Borelius u, 
8. Lindholm, vgl. Abschnitt 5, 
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Kin Vergleich der Figg. 2 und 12 zeigt, daß die Rich: ard- 
sonschen Geraden der positiven Emission sich im Umwand- 
A, ähnlich wie die 


statt. Sie durch eine durch die Struktur- 
änderung hervorgebrachte Anderung des Diffusionskoefli- 
 zienten D erklärt werden. Nach dem ersten Fickschen Gesetz 


+ 
a d 


q den Querschnitt und dc/da das Konzentrationsgefälle 

bedeutet. Da die Löslichkeit und die Diffusion auf das engste 
zusammenhängen (vgl. Abschnitt 5), macht sich eine Änderung 
des Diffusionskoeffizienten auch in einer entsprechenden 
Änderung der Löslichkeit bemerkbar. Die Parallelität der 
_ Löslichkeits- und Emissionsänderungen ist somit verständlich. 
Außerdem könnte die bei der Kontraktion des Eisens statt- 
_ findende Volumenverminderung durch die damit verbundene 
 Partialdruckerhöhung der Fremdkörper auch eine sprunghafte 
Zunahme von m“ bewirken. 

Die verschiedenen Größen der Sprünge, bei Wasserstoff 
ändert sich die Löslichkeit im Verhältnis 1:1,3 und bei der 
_ positiven Emission im Verhältnis 1:1,7, deuten darauf hin, daß 
es sich zwar in beiden Fällen um ähnliche Vorgänge (Diffusion) 

handelt, daß jedoch die Art der Teilchen verschieden ist, d.h. 
es handelt sich bei der positiven Emission nicht, oder nicht 
allein, um Wasserstoffionen. Zahlreiche massenspektrographi- 
sche Untersuchungen, wie die von Richardson (vgl. Abschnitt 2) 
und zuletzt von Murawkin), haben auch ergeben, daß 6s sich 


i _ Natrium- und Kaliumionen handelt. Da die Kerngröße dieser 
Metalle aus vielen Gründen größer als die des Wasserstofis 
= sein dürfte, ist somit die Erklärung der Verschiedenheit der 


1) H. Murawkin, Diss. Berlin 1931; Ann. d. Phys. 8. S. 203, 353, 


385. 1931. 
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werden die anderen Fremdkörper stärker gehemmt. Eine 
kritische Änderung der Diffusionsbahn (z. B. in A,) kann auf 
sie größeren Einfluß ausüben als auf die schon vorher relativ 
gut durchdiffundierenden Wasserstoffteilchen. 

Die bei den meisten Proben (I, Il, V, VI und VII) ge- 
fundene mittlere Austrittsarbeit (aus den Richardsonschen 
Geraden) von 3,4 Volt (die max. Schwankungen innerhalb einer 
Probe betrugen weniger als + 0,2 Volt, nur die Probe IV fällt 
mit 6,0 Volt aus der Reihe), liegt durchaus innerhalb der Grenzen, 
die für die Austrittsarbeit von Natrium und Kalium in der Lite- 
ratur angegeben sind. Kunsman!) findet durch Messungen, daß 
dieselbe zwischen 2,0 und 3,4 Volt liegt, während nach einer 
von Schottky?) veröffentlichten Tabelle die positive Austritts- 
arbeit g* aus der negativen 9”, der Ionisierungsspannung J 
und der Sublimationswärme g* durch die Beziehung 

berechnet ist. Es ergibt sich für Natrium 4,4 Volt und für 
Kalium 4,1 Volt, für Eisenionen errechnet sich eine Austritts- 
arbeit von 7,3 Volt. Die Übereinstimmung mit den gemessenen 
Werten ist hinreichend, da die berechneten Werte nur an- 
nähernd richtig sein können, u. a. schon deshalb, weil die Be- 
stimmungen von g* und insbesondere von g~ unsicher sind. 
So scheint die negative Austrittsarbeit von Natrium und 
Kalium stark temperaturabhängig zu sein, und zwar steigt die- 
selbe mit der Temperatur, so daß es durchaus möglich ist, daß 
g* bei höheren Temperaturen Werte annehmen kann, die 

niedriger als die berechneten sind. 


15. Diskussion der A. 
Richardson?) findet, daß die zeitliche Änderung der 
positiven Emission von einem Platindraht im Vakuum bei 5" 
konstanter Temperatur durch die 


i—i,= Ae- 
wiedergegeben werden kann. i ist die Stromstärke zur Zeit t, 
i, eine konstante Stromstärke und A und k Konetsnben. 


1) C.H. Kunsman, Phys. Rev. 25. S. 892. 1925; 27. S. 249. 1926. 
2) W. Schottky, Hdb. d. Exp. physik. XIII 2. 64. 
3) Vgl. Abschnitt 2. 
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Spätere aw von ihm haben ergeben, dab der Teil i, 
des Stromes sich auch ändert, jedoch langsamer als 1. 
Wenn man den positiven Emissionsvorgang als eine 
iffusion von Fremdstoff aus dem Innern des Drahtes auf- 
 faBt, kann das sogenannte zweite Ficksche Gesetz Bi 


(23) | 


angewendet werden, um die Zeitabhängigkeit der Emission zu 
ermitteln. Hier bedeuten: c die Konzentration, t die Zeit, 
x eine Strecke und D den Diffusionskoeffizienten. Das Minus- 
zeichen soll angeben, daß mit zunehmendem x die Konzen- 
tration kleiner wird. Die Konzentration an einer beliebigen 
Stelle im Draht ist bei laufender Diffusion 

a(t 
x ist der AU von der Drahtachse und a (t) die gesuchte 
_ Temperaturabhängigkeit der Konzentration. Durch Einsetzen 
in obige Gl. (3) erhält man nach der Differentiation und Inte- 


“gration 


a(t) = const e-*', 
Nun ist nach dem ersten Fickschen Gesetz [Gl. (2j] die 


ro Zeiteinheit durchtretende Menge m” = {* der jeweiligen 
Pp di J 


Konzentration direkt proportional und infolgedessen 

| m’ = Ke-kt, 

Die Konstante K gibt die Anfangskonzentration an. 

Zu demselben Resultat!) gelangt man auch aus der Gleichung 
m” = const p”, 

wo p” den Partialdruck der Fremdkörper im Innern des Drahtes 


bedeutet. Es ist m’ = shed 


dn*™ 
dt 
Ben Ausdruck (6) folgt. 

a Die logarithmierte Form der Gleichung (6) 
In m” = In K — kt 


1) Vel. hierzu die in Abschnitt 2 zuerst zitierte Arbeit von 
W. Richardson, 


und p* = const n” und somit 


= const n’, 
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bekommt für In m" = y und lg K = const die Form einer Ge- 
raden 


(8) y =— kt + const 


Vorausgesetzt, daB das Massenwirkungsgesetz fiir diesen 
Fall anwendbar ist, ist es möglich, über den Dissoziations- 
grad « der aus dem Faden heraustretenden neutralen Teilchen 
etwas auszusagen. Die Gleichgewichtsbedingung 


m* + Elektron = m” 


gilt allerdings nur dann, wenn die Ionen verhältnismäßig 
langsam aus dem Gleichgewichtsraum, in diesem Falle der 
nächsten Umgebung der Drahtoberfläche, entfernt werden. 
Durch die verzögernde Wirkung der Bildkraft und durch die 
verwendete niedrige Beschleunigungsspannung von weniger als 
100 Volt und das teilweise Abschirmen derselben durch die 
Unebenheiten der Drahtoberfläche ergibt sich indessen eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, daß die obige Gleich- 
gewichtsbedingung erfüllt ist. Daraus erhält man mit dem 
Massenwirkungsgesetz, wenn KX, eine Konstante und p der 
Gesamtdruck der Teilchen ist: 


K,=s-a oder c= Vz 


m* z 
und p= const m”, 
m 


woraus in Verbindung mit Gl. (6) folgt: 


>, 
(9) m* = 
FT const - K-e~ *' + K, 
oder wenn @ klein ist und somit @ gegenüber 1 vernach- 
lässigt werden kann 


(9) m* = const VK 


Die Messungen bestätigen aber nicht die Gl. (9) oder (9), 
sondern ergeben eine Ubereinstimmuug oder direkte Propor- 
tionalität mit Gl. (6). Dies kann dadurch erklärt werden, daß 
der allergrößte Teil der Fremdkörper schon im ionisierten Zu- 
stand vom Innern an die Drahtoberfläche gelangt. & wird 
dann den Wert 1 annehmen. Verschiedene Erscheinungen, z. B. 
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sprechen dafür, daß, wenigstens wenn der Draht gasförmige 
Fremdkörper, insbesondere Wasserstoff, enthält, diese unter 
Abspaltung von Elektronen, also als Ionen vorhanden sind, 
Dies dürfte auch bei metallischen Verunreinigungen der Fall 
a sein und stimmt mit der Auffassung von den freien Leitungs- 
Bes elektronen iiberein. Nach V.M.Goldschmidt?) sind die kri- 
_ stallograpbisch-valenzchemischen Eigenschaften der Metalle am 
besten dadurch zu kennzeichnen, daß man sagt: Die Ab- 
_ grenzung des einzelnen neutralen Atoms (Atomrest + Valenz- 
elektron) ) innerhalb eines Metalls ist nicht mehr eindeutig, und 
gwar zum mindesten gegenüber einer relativ großen Anzalıl 
- umgebender Atome, indem man ein bestimmtes Elektron nicht 
als zu einem bestimmten Atomrest gehörig bezeichnen kann, 
NONE Die elektrisch gemessenen Abklingkurven würden sich also 
durch die Gleichung 


mt = Ke-kt 

f darstellen lassen, wenn nur ein Fremdstoff als Ionenbildner 
in Frage käme. Nach dem vorher Gesagten kommen aber min- 
destens zwei, Natrium und Kalium, in Frage. Da die Diffusions- 
koeffizienten und Anfangskonzentrationen dieser beiden Stoffe 
_ durchaus nicht dieselben zu sein brauchen, muß für einen 
zweiten Stoff eine Funktion 


m,* = K,e~*! 

aufgestellt werden. Fiir den gemessenen Strom, der die Summe 
der Einzelströme darstellt, muß dann 

6”) m* = K,e-"! + K,e-*! (eventuell + ...) 
geschrieben werden. 

077 Zur leichteren Übersicht wird Gleichung (6”) in die Form 
In (m* — K, = In K, — kit 

- umgeformt. Dies ist die Gleichung einer Geraden mit einer 
durch den Ausdruck K,e—*‘ überlagerten Störung [vgl. G1. (8)} 
Wenn die Konstanten des Störungsgliedes gegenüber den- 
jenigen des Hauptgliedes klein sind, würde, wenigstens inner- 
halb einer gewissen Zeitspanne, die durch das letztere be- 


1) A. Coehn u. W. Specht, Ztschr. f. Phys. 62. S. 1. 1930. 
2) Vgl. A. Eucken, Lehrbuch d. Chem. Physik 1930. S. 996. 
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dingte Gerade überwiegen. Bei frischen Drähten und schwachem 
Glühen, die Temperatur betrug etwa 700°C, war diese Be- 
dingung teilweise erfüllt. Innerhalb der ersten 20 Min. er- 
folgte eine Emission, die sich gut durch eine Gerade dar- 


stellen ließ. Nach Ablauf dieser Zeit begann aber das Ein- pat 

setzen einer anderen Emission sich merkbar zu machen, die ues 
gegenüber der viel schneller abklingenden ersten Emission bald Sy 

vorherrschend wurde. 

Da es bei schon hochgeglühten Drähten nicht möglich Be 


war, Kurven von dem Charakter zweier deutlich getrennten 
Emissionen zu bekommen, ist die Deutung naheliegend, es 
handle sich bei der ersteren durch den steileren Abfall ge- 
kennzeichneten Emission um eine Oberflächenverunreinigung, 
während die zweite Emission von den tatsächlich hindurch- 
difundierenden Teilchen herrührt. Da dieselbe eindeutig eine 
Gerade liefert, kommt also bei dieser tiefen Temperatur zu- 
nächst nur diejenige Teilchenart in Betracht, die ein großes 
Diffusionsvermégen (k, groß gegenüber k,) hat. Über die 
Natur der Oberflächenverunreinigung läßt sich nichts bestimmtes 
aussagen. Zum Teil wird sie wohl aus denselben Fremd- 
körpern bestehen, die im Innern des Metalls vorhanden sind. 
Diese werden, wenn sie mehr oder weniger frei auf und in 
den Vertiefungen der Oberfläche liegen, natürlich schneller 
durch Verdampfen zum Verschwinden gebracht als diejenigen, 
die erst durch Difiusion an die Oberfläche gelangen müssen. 
Außerdem wird die Oberfläche von einer adsorbierten Gas- 
schicht bedeckt sein, die beim Erhitzen größtenteils rasch ver- 
dampft. Welche von den genannten Verunreinigungsarten zu 
dem gemessenen ersten Ionenstrom beiträgt, kann aus den 
Messungen nicht entschieden werden. 

Fig. 7 (Abschnitt 12) zeigt eine andere Abklingkurve und 
in Fig. 13 ist dieselbe in Kurve A logarithmisch aufgetragen. 
Bei dieser Kurve ist die Störfunktion ermittelt und es er- 
gaben sich für die Konstanten die Werte: k, = 0,1 und K,=3. 
Die in Fig. 13 eingetragene Gerade B wurde aus der ursprüng- 
lichen Kurve nach Abzug von der mit den obigen Konstanten 
versehenen Störfunktion erhalten. Die gemessenen Abkling- 
kurven ließen sich in dieser Art, also durch Ermitteln einer 
Störfunktion, über längere Zeiten als Geraden darstellen. Dies 


‘ 
% 
E 
ae 
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bestätigt also die Gl. (6”) und bedeutet, daß bei Tempe- 
 yraturen bis etwa 1000°C im wesentlichen nur zwei lonen- 


“ 


schen Befund übereinstimmt. 

be Ein Vergleich der gefundenen Abklingkurven mit der von 
Gulbis (vgl. Abschnitt 2) bei Palladium gefundenen Funktion 

m*t = const 


= zeigt, daß wenigstens bei Eisen dieser Ausdruck im all- 
gemeinen nicht gültig ist. Es kann jedoch vorkommen, daß bei 


f 


S = 
3 | l 1 
0 H Min 60 
Se Log. Abklingkurve 
Fig. 13 


tierende Kurve durch den obigen Ausdruck wiedergegeben 
werden kann. Dies ist auch bei den gemessenen Kurven 
einmal beobachtet worden. 

% Der im Abschnitt 13 erwähnte Effekt, daß bei einer 
_ Temperaturerhéhung sich nicht sofort die dazugehörige 


vorganges gut verständlich. Es dauert eben eine gewisse Zeit, 
die durch die Geschwindigkeit der Teilchen gegeben ist, ehe 
sich zwischen dem durch die Temperaturerhöhung bewirkten 


= Das stufenweise Abfallen in der Feinstruktur der Ab- 
=) klingkurve, wie es in Abschnitt 12 beschrieben und in 
und 


1) Vgl. Abschnitt 4, 
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an die Beobachtungen von Braunsfurth.!) Es wurde bei der 
erstgenannten Untersuchung die Änderung der Thermokraft mit 
der Temperatur gemessen und es ergab sich dabei eine große 
Anzahl von Unstetigkeitsserien in der Kurve, die als Umwand- 
lungen gedeutet wurden. Braunsfurth findet bei der Wider- 


„t: 


standsänderung von dünnen Schichten aus Platin, Silber u. a. 3 ie, 

(Eisen wurde allerdings nicht untersucht) innerhalb verhiltnis- Ber 


mäßig kleiner Temperaturbereiche eine Menge sprunghafter Un- 
stetigkeiten. Die Erklärung aller dieser Beobachtungen durch sta i 


[a 


die Annahme von einem Aufbau oder Zerfall von durch 4 Pack 
Verunreinigungen, in den beiden genannten Fällen wohl Gase, —> 


insbesondere Wasserstoff, gebildeten Mischkristallen oder andere 
Bindungen ist sehr naheliegend. Da aber bei den Abkling- 
kurven die Temperatur konstant gehalten wurde, kann hiervon 
ein Aufbau oder Zerfall von Bindungen nicht herrühren. Die 
zur Oberfläche gelangenden Teilchen müssen entweder durch 
die Elementarkristalle oder zwischen den einzelnen Kristalliten 
hindurchwandern. Wie die Untersuchung von Clausing?) an 
thorierten Wolframdrähten zeigt, ist die Diffusion von Thorium- 
teilchen durch eine Einkristallfläche erheblich kleiner als die 
durch eine aus vielen Kristalliten bestehende Fläche. In 
Analogie hiermit würde dies auch bei Eisen der Fall sein. Wie 
dies auch sei, die Fremdkörper werden immer Ruhepunkte 
finden, die durch die Kraftfelder.der Atomreste bedingt sind. 
Erst wenn das Konzentrationsgefälle eine gewisse Größe er- 
reicht hat, wird ein Teilchen die Kraft, die es in einer Ruhe- 
lage hält, überwinden können. Nun gibt es zwangsläufig ver- 
schiedene Serien von Ruhepunkten, wo je nach der Anordnung 
der Kraftfelder die Teilchen mit größerer oder kleinerer Kraft 
festgehalten werden. Durch den Auf- und Abbau solcher Serien, 
die gegebenenfalls mit Änderungen der Gitterkonstante ver- 
bunden sind und chemische Bindungen darstellen können, mit 
der Konzentration läßt sich das stufenweise Abfallen der posi- 
tiven Emission bei konstanter Temperatur erklären. 

Eine gewisse symmetrische Anordnung der Fremdkörper 
des Metalls im obigen Sinne müßte aus dem röntgenographi- 


— 


1) G. Braunsfurth, Diss. Berlin 1931. Ann. d. Phys. [5] 
8. 385. 1931. ape 
2) P. Clausing, Physika 7. S. 193. 1927. 


: 
> 
‘4 2 
| 
| 
4 
= 
| 
> 
Er 
in 
und 
° 
DEN 
b 


Dies ist aber bei den 


_ Änderung des Gitters wicht zum Vorschein kommt. Anders 
können die Verhältnisse liegen, wenn die Anzahl der Fremd- 
_ körper groß ist, wie z. B. bei einem mit Wasserstoff stark be- 
ladenen Palladiumdraht. So untersuchten Linde und Borelius’) 
die Beziehungen zwischen der Gitterkonstante und der Wasser- 
'stoffbeladung bei Palladium und fanden eine Änderung (lineare 
Steigerung) der Konstante mit der Wasserstoffkonzentration, 
was auch zu erwarten ist. Sie konnten weiter verschiedene 


Phasen und Bindungen finden. Die obigen Annahmen ste shen 


om also durchaus im Einklang mit diesen Resultaten. 


Zusammenfassung von Teil I—III 


1. Die positive Emission zeigt im Umwandlungspunkt Ac, 
eine deutliche Unstetigkeit im Sinne einer Parallelverschiebung 
der Richardsonschen Geraden nach oben. 

EN, 2. Es wird darauf hingewiesen, daß die Kurve, die die 
Tädlichkeit von Wasserstoff in Eisen mit der Temperatur dar- 
a 2 stellt, in mit der Richardsonschen Geraden vergleichbarer 
Form umgewandelt, qualitativ dieselbe Unstetigkeit aufweist 
oe. ie die positive Emission. 

3. Die Ergebnisse bestätigen die Auffassung, daß die 
_ positive Emission durch Diffusion von Ionen einiger im Eisen 
vorhandener Fremdstoffe durch das Metall hindurch ge- 
wird. 

4. Für sämtliche Abklingkurven kann der Abfall des 


_ Stromes mit der Zeit durch die Beziehung 


m* = K,e-*' + K,e-** (eventuell + ...) 
wiedergegeben werden. ; 

5. In den allermeisten Fällen genügen bei Temperaturen 
unterhalb 1000°C zwei e-Funktionen zur richtigen Wiedergabe 
des Abfallstromes. Dies bedeutet, daß hauptsächlich zwei 
Fremdstoffe als Ionenbildner in Frage kommen. 


1) J. O. Linde u. G. Borelius, a. a. O. 
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Teil IV: Negative Emission 
16. Sättigung 
Obwohl die negative Emission bei Eisen sehr schwach ist, 
erwies es sich als schwierig, eine ausgesprochene Sättigung zu 
erhalten. Dabei waren die Proben durch mehrtägiges starkes 
Erhitzen von denjenigen Verunreinigungen befreit, die als 


positive Emission meßbar waren. Nur durch öfter unter- na 
brochenes wochenlanges Ausglühen gelang es, zumindest Sät- Pr 


tigungsandeutungen zu erhalten, bei manchen Proben sogar = 
eine recht vollständige Sättigung. Nur die mit den letzteren 


Proben gewonnenen Ergebnisse sind verwertet worden. Re, 

17. Temperaturabhängigkeit der negativen Emission 

Da die Temperaturabhängigkeit der Emission je nach dem 


Entgasungszustand und der Probe sich verschieden verhielt, wird 
im folgenden zuniichst eine Beschreibung des charakteristischen 
Verhaltens der Proben erfolgen. 

Reines Eisen. Die verschiedenen Versuchsdrähte dieser 
Probe verhielten sich im ganzen einander recht ähnlich. Nach 
etwa 30stündigem unterbrochenem Ausglühen war die Probe 
gut entgast, d.h. es erfolgte bei brennendem Faden und ab- 
geschlossener Pumpe keine mit dem Mc Leod feststellbare 
Druckerhöhung. Mit dieser Probe wurde überhaupt das beste 
Entgasungsresultat aller Proben erlangt. In den Figg. 14 und 15 
sind zwei Messungen bei verschiedenen Entgasungszuständen 
in Form von Richardsonschen Geraden dargestellt. Es ist 
zu bemerken, daß gemäß der mit dem Mc Leod vorgenommenen 
Druckmessung die Druckunterschiede im Rezipienten bei beiden 
Kurven kaum meßbar waren. Da die Kurve Fig. 15 sich 
beliebig oft reproduzieren ließ, muß sie als die endgültige 
bezeichnet werden. 

In Fig. 16 ist ein Abschnitt einer Richardsonschen 
Geraden bei höheren Temperaturen wiedergegeben. 

Sehr deutlich kommt in Fig. 15 die sprunghafte Parallel- 
verschiebung der Geraden im Sinne einer Abnahme des 
Emissionsstromes im Umwandlungspunkt Ac, zum Vorschein. 
Sowohl durch die optische Temperaturbestimmung wie durch 
die auftretende Kontraktion des Fadens (vgl. Abschnitt 9) und 
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Richardsonsche Gerade von Richardsonsche Gerade von 
reinem Eisen bei unvollstän- reinem Eisen bei bestem Ent- 


diger gasungszustand 
ae Fig. 15 


Die genannten 
wurden auch bei den anderen Proben 
als Kontrolle fiir das Vorhandensein 
eines Umwandlungspunktes benutzt. 


Probe II 


Reines Eisen. Es wurden dieselben 
Erscheinungen wie bei der Probe I beob- 
achtet, nur war die Entgasung bedeutend 

= schwieriger. Zuerst zeigte sich der Ab- 
me fall der Emission in Ac, überhaupt nicht, 
Richardsonsche Ge- j 3 
rade von reinem Eisen um dann mit steigender Entgasung immer 


bei höh. Temperaturen deutlicher zum Vorschein zu kommen. 
Fig. 16 


SWR 


Probe III 
Reines Eisen. Diese Probe bereitete die größten Schwierig- 
keiten. Eine vollständige Entgasung derselben gelang nicht. 
Hierbei zeigten verschiedene Drahtstücke der Probe ganz 
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verschiedenes Verhalten. So konnte bei einem Drahtstück eine 


209 


dauernde Gasabgabe mit dem McLeod beobachtet werden. 


Nach 60-stiindigem Erhitzen riß der Draht, ohne im entferntesten 


entgast zu sein. Dieser Draht zeigte eine sehr große negative, 


aber keine meßbare positive Emission. A Fr hese 
Andere Drähte ließen sich zwar besser ” we 
entgasen, jedoch niemals vollständig. 
Fig. 17 gibt das typische Verhalten a er 


der Emission wieder. Zuerst erfolgt 
ein normales Ansteigen der Emission 
mit der Temperatur, dann ein nor- 
maler Abfall im Umwandlungspunkt 
Ac,. Hier begann aber die Emission 
bei konstant gehaltener Temperatur zu 
steigen, um nach etwa 10—15 Minuten 8 
einen Wert anzunehmen, der bedeu- 


tend höher als der Anfangswert lag. Richardsonsche Gerade 


Bei weiterer Temperaturerhöhung stieg 
die Emission wieder ganz normal an. 


Fig. 17 


von reinem gashaltigen Eisen 


Die Stärke der negativen Emission war bei dieser Probe 
bedeutend größer als sonst und zwar je nach dem Entgasungs- 


zustand, so daß der erwähnte 
Draht mit dem größten Gas- 
inhalt auch die größte Emission 
zeigte. Der Gasinhalt eines 
Drahtes gab sich bei der 
Richardsonschen Geraden 
durch eine Parallelverschie- 
bung derselben zu erkennen, 
indem die Geraden bei kleine- 
rem Gasgehalt nach unten ver- 


Probe IV 


Weiches Eisen. Nach 
dem Mc Leod zu urteilen, gelang 
das Entgasen recht gut. Fig. 18 
zeigt eine typische MeBreihe. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 10. 
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ungspunkt zu 
tun, sondern mit einem Umwandlungsbereich. Die Parallel- 
verschiebung der Geraden unterhalb und oberhalb des Um- 
wandlungsbereiches stellt den Gesamtbetrag der Umwandlung 
dar. Aus dem Bereich heben sich deutlich zwei größere 
Stufen a und b ab. Bei der Abkühlung zeigt sich dagegen nur 
eine größere Stufec. Um die vielen Unstetigkeiten deutlich 
zu beobachten, mußte die Aufnahme der Meßpunkte sehr 
langsam vor sich gehen, d.h. nach dem Einstellen einer be- 
stimmten Temperatur wurde in der Regel 30 Minuten gewartet, 
ehe die Emissionsablesung geschah. Wurden die Messungen 
schneller nacheinander ausgeführt, so rückten die Stufen zu- 
sammen. Dies ist bei der Kurve 
für die Emission mit abnehmender 
Temperatur der Fall. Dabei wurde 
die Ablesung der Stromstärke einige 
Minuten nach Einstellen der neuen 
Temperatur vorgenommen. 


Probe V 
Weiches Eisen. Diese Probe 
zeigt in Übereinstimmung mit der 
vorigen einen Umwandlungsbereich 
bei etwa 860° bis 880° C. 
Probe VI 
wee Fig. 19 gibt das ty- 
pische Verhalten der Emission 
wieder. Erst eine sehr schwache 
Emission, die ein normales An- 
2 steigen zeigt, dann, ähnlich wie 
bei Probe III, ein kräftiges Steigen 
Richardsonsche Gerade ungefähr bei dem Umwandlungs- 
va punkt (Ac,?), dann wieder ein 
Fig. 19 normales Ansteigen. Bei sinkender 
Temperatur ergibt sich aber unterhalb des Umwandlungspunktes 
nicht die ursprüngliche schwache Emission, sondern eine be- 
deutend stärkere. Wird jetzt unmittelbar eine neue Meßreihe 
aufgenommen, folgt diese der Kurve der höheren Emission 
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(Fig. 19), sinkt im Umwandlungspunkt usw. und benimmt sich 
somit ungefähr wie die Proben des reinen Eisens. Nach einer 
längeren Pause von etwa 24 Stunden folgt die Anfangsemission 
wieder der niedrigeren Geraden und der — Vorgang 
wiederholt sich. 


Probe VII 

Diese Probe gab eine normal hohe negative Emission, 
welche sich mit Spannungen bis zu 500 Volt kaum sättigen 
ließ. Dies und die hohe positive Emission deuten darauf hin, 
daß die gemessene Emission von Verunreinigungen herrührt. 
Es kommen hierfür wohl Alkalien und Erdalkalien in Frage. 

Für die Austrittsarbeit ergibt sich aus den besten Kurven 
des reinen Eisens mit der quadratischen Form (T?) der Emissions- 
gleichung der Wert 4,77 Volt. 


18, Widerstandsänderungen mit der Temperatur 


Mit der im Abschnitt 7 beschriebenen Anordnung wurden 
die Widerstandsmessungen meistens gleichzeitig mit der Auf- 


ratur bei gegebener 

denn die geringsten S| 


Schwankungen in dem 
Heizstrom und somit 
in der Temperatur 9% 
machten sich sofort 
als Widerstandsände- 
rungen bemerkbar. 
Die Ergebnisse 
bei den Proben I, IV Widerstandskurve von reinem Eisen 
und VI sind in den Fig. 20 
Figg. 20, 21 und 22 
dargestellt. Auffallend ist, daß die Unstetigkeiten der Elek- 
tronenemissionen sich in der Widerstandskurve wiederfinden. 
Dies ist z. B. durch einen Vergleich der Kurven der Figg. 18 
und 21 der Probe IV deutlich zu ersehen. Die Unstetigkeiten 
14* 
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a,b und c treten in beiden Kurven bei ungefähr denselben 
Temperaturen und in demselben Abstand auf. 

Im Gegensatz zu dem, was bei früheren Untersuchungen u.a. 
von Gumlich!) gefunden worden ist, wurde bei sämtlichen 
Proben eine Abnahme der Leitfähigkeit bei steigender Ent- 
gasung beobachtet. 


l | | 1 
800° 300° We FC. 800° 300° 7000° 
Widerstandskurve von weichem Eisen Widerstandskurve von Stahl 
Fig. 21 Fig. 22 


19. Die Änderung der Thermokraft mit der Temperatur 


Da es ursprünglich beabsichtigt war, die Thermokraft- 
messung nur qualtitativ und zur Temperaturkontrolle (Vergleich 
der Lage des Umwandlungspunktes) durchzuführen, wurde die 
in Abschnitt 8 beschriebene einfache Anordnung hierzu benutzt. 
Es wurden jedoch von jeder Probe eine große Anzahl (15 bis 
20) Einzelmessungen durchgeführt, so daß die Mittelwerte der 
aus den gemessenen Integralkurven ermittelten Thermokraft- 
bestimmungen immerhin zum qualitativen Vergleich Verwendung 
finden können. Die Übereinstimmung der Mittelwerte mit den 
Thermokraftmessungen von Burgess und Scott?) ist unter 


1) E.Gumlich, Wissensch. Abh. d. PTR. 4. 8. 293. 1918. a 
2) G. K. Burgess u. Scott, Bull. Bur. Stds. 14. §, 15. 1918. 7 
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Berücksichtigung der Fehlerquellen und eventueller Verschieden- 
heiten der Eisenproben durchaus gut. Fig. 23 zeigt als Beispiel 

Eisen. Der Umwandlungs- EINER, 

punkt Ac, macht sich in 
einer deutlichen Änderung ad 
der Steigerung der Inte- x 
gralkurve im Sinne einer g 
Abnahme der Thermokraft 4 


(7) bemerkbar. 


Die Proben von nicht 8} 
reinem Kisen, insbesondere 
Stahl, sind durch ein 
Umwandlungsbereich mit 7} . 
mehreren stufenartigen 


= 
00° 800° 300° 


mperaturabhän gigkeit 
der negativen Emission 


Wie die verschiedenen Kurven zeigen, übt der Entgasungs- 
zustand der Drähte einen entschiedenen und charakteristischen 
Einfluß auf die negative Emission aus. Zu der reinen Form 
der Kurve, wie sie in Fig. 15 dargestellt ist, wo das Entgasen 
mit Sicherheit sehr weit betrieben worden ist, was unter 
anderem aus der Reproduzierbarkeit dieser Kurve hervorgeht, 


treten bei weniger entgasten Drähten Störungen auf, die sich Rak 
mehr oder weniger auswirken. 

Wie aus vielen Untersuchungen bekannt ist, kénnen Een 
Metalle in kaltem Zustande recht groBe Mengen von Gasen rays 
an ihrer Oberfläche adsorbieren. Beim Erhitzen wird das EIER 


adsorbierte Gas schnell von der Oberfläche losgelöst. Dabei 
kann das Gas natürlich zum Teil ionisiert werden und somit 
einen zusätzlichen Betrag zu der Elektroemission liefern. Da 
die Temperatur für eine Ionisation nicht ausreicht, wird diese 
durch die emittierten Elektronen erfolgen müssen. Die Kurve 
der Fig. 14 soll ein Beleg für diese Auffassung sein. Man 
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könnte ja annehmen, daß die Zusatzemission nicht von Gasen, 
sondern -von anderen Verunreinigungen, z.B. Alkalien, wie bei 
der positiven Emission, herrührt. Da aber die Proben, ehe 
sie zur Messung der negativen Emission verwendet wurden, 
erst bis zum vollständigen Verschwinden der positiven Emission 
erhitzt waren, ist dies unwahrscheinlich, Auch ein anderer 
Umstand spricht für die obige Annahme. Wenn eine Kurve 
vom Typ Fig. 15 aufgenommen worden war und der Draht 
längere Zeit (etwa 3 Tage bei Probe I) in Vakuum mit ab- 
geschlossener Pumpe gestanden hatte, ergab immer die danach 
aufgenommene Kurve die gestörte Form von Fig. 14. Bei der 
Aufnahme der darauffolgenden Kurven war aber die Probe 
durch das Erhitzen bei der ersten Aufnahme wieder entgast. 
Es ergab sich daher auch wieder die reine Form von Fig. 15, 
bis wieder eine längere Pause eingeschaltet wurde. Es ist 
einleuchtend, daß die Gasabgabe oberhalb des Umwandlungs- 
punktes A, besonders stark einsetzt, denn erstens können 
hierdurch die Bindungen der Gasatome gelockert worden sein 
und zweitens bewirkt eine höhere Temperatur natürlich einen 
rascheren Zerfall derselben. 

Große Gasmengen, die eventuell die ganze Oberfläche be- 
decken, können bei den genannten Messungen kaum in Frage 
kommen, denn ein Unterschied in der Austrittsarbeit der Elek- 
tronen von gasbeladenem und reinem Draht ist nicht zu merken. 
Dies wäre zwar auch möglich, wenn die Austrittsarbeit der 
Elektronen des Gases genau gleich groß wie die des Eisens 
wäre, was immerhin ein unwahrscheinlicher Zufall wäre. 
Auch bei der Kurve 19, die die Emission bei Stahl zur 
Schau bringt, muß ebenfalls die Erklärung für das verschiedene 
Verhalten bei Erwärmen und Abkühlen in der Einwirkung von 
Gas gesucht werden. Hier müssen aber die Verhältnisse etwas 
anders liegen, um die großen Unterschiede in der Emissions- 
stromstärke zu erklären. Die einfachste Erklärung ist wohl 


<A a daß in diesem Falle sich die ganze Drahtoberfläche im 
kalten Zustand mit einer Gasschicht bedeckt. Hierdurch wird 


. 


e Emission des Metalles abgeblendet, bis bei einer bestimmten 


_ "Temperatur die Energie ausreicht, um die Bindung Gas—Metall 


Da die Elektronenemission durch die starke Gas- 
nicht nötig, 
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daß das freiwerdende Gas durch sie merkbar ionisiert ist. Die 
plötzliche und vollständige Loslösung der Bindung Gas—Metall 
bei einer gewissen Temperatur hängt mit der schon erwähnten 
Tatsache zusammen, daß es bei der Probe IV einen Umwand- 
lungspunkt gab, bei dem sich die spezifische Wärme des Metalles 
so stark änderte, daß die Temperatur um etwa 100°C stieg. 
Die Loslésung setzte eben bei dem genannten Umwandlungs- 
punkt ein und die kräftige Temperaturerhöhung reichte aus, 
um die Oberfläche von Gas zu befreien. Es ist möglich, daß 
die unterhalb dieses Umwandlungspunktes gemessene Emission 
nicht von dem Metall, sondern von dem Gas herrührt. 

Die bei der Probe III beobachtete starke Abhängigkeit der 
Stärke des Elektronenstromes von dem Entgasungszustand des 
Eisens stimmt mit der Mitteilung von Suhrmann!) über den 
Einfluß der Gasbeladung auf die thermische und die licht- 
elektrische Elektronenemission von Platin und Tantal gut über- 
ein. Das Verhalten im Umwandlungspunkt, wo die Emission 
nach einem normalen Abfall auf das Vielfache anstieg, so daß 
zum Schluß eine Verschiebung der Richardsonschen Geraden 
nach oben bewirkt wurde, erinnert an das Verhalten der Lös- 
lichkeit von Wasserstoff in Eisen (vgl. Abschnitt 5). Die alten 
Messungen von Wilson?) ergaben, daß die Elektronenemission 
des Platins von der absorbierten Wasserstoffmenge beeinflußt 
wird, ein Befund, der im Einklang mit der eben genannten 
Untersuchung von Suhrmann steht. Hiernach ist die Annahme 
naheliegend, daß das Steigen der Emission bei Eisen im Um- 
wandlungspunkt durch die. gesteigerte Löslichkeit von einem 
Gase, wahrscheinlich Wasserstoff (vgl. unten), gegeben ist. 
Hierfür spricht auch, daß es eine relativ lange Zeit, etwa 
10 Min., dauert, ehe sich ein Gleichgewicht oder Ruhezustand 
ausgebildet hat. Das stimmt gut mit dem bekannten Befund 
überein, daß die Okklusionsvorgänge im Gegenteil zu den Ad- 
sorptionsvorgängen sehr langsam vor sich gehen. Die Frage 
bleibt aber offen, woher die neu gelösten Gasmengen stammen. 
Zum Teil können diese von an der Oberfläche befindlichen 
adsorbierten Gasresten herrühren, aber bei 900° C können 


1) R.Suhrmann, Ztschr. f. Phys. 13. 8.17. 1922. 
2) H. A. Wilson, Phil. Trans. (A) 202. S. 267. 1903. 
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kaum erhebliche Mengen Gas noch an der Oberfläche haften. 
Auch die konstante Austrittsarbeit vor und nach der Umwand- 
lung spricht gegen das Vorhandensein von adsorbierten Gasresten. 

Der Vorgang wird deshalb durch eine andere Annahme 
erklärt, nämlich, daß das Gas schon vor der Umwandlung im 
Draht vorhanden war, daß aber durch die erhöhte Löslichkeit 
nach der Umwandlung sich andere Bindungen ausbilden, die 
eine Erhöhung eines in dem Faktor A der Emissionsgleichung 
eventuell eingehenden Faktors und somit die Elektronenemission 
bewirken. Dies würde in Analogie zu der Leitfähigkeit stehen, 
bei welcher die Art der Bindungen in Elementargitter an- 
scheinend eine wichtige Rolle spielt. 

Über die Natur der im Eisen eingeschlossenen Gase liegen 
zwei gleichzeitige Untersuchungen von Boudouard!) und von 
Belloc?) vor. Danach bilden Wasserstoff und Kohlenoxyd bei 
höheren Temperaturen die wesentlichen Bestandteile der Gas- 
abgabe. Bei den erwähnten Untersuchungen, die sich nicht 
auf ganz kohlenstofffreies Eisen beziehen, wurden die beiden 
Gase in ungefähr gleichen Mengen abgeschieden. Im ganzen 
lieferte das Eisen etwa das 11—12fache seines Volumen an 
Gas ab. Bei den in vorliegender Arbeit untersuchten Proben 
von reinem Eisen wird, zu mindestens nach längerem Aus- 
glühen, hauptsächlich Wasserstoff noch vorhanden sein. 

Der von Gumlich?) beobachtete Vorgang, wonach kohlen- 
stoffhaltiges Eisen durch das Ausglühen kohlenstoffärmer wurde, 
konnte bei den Messungen der ProbeIV bestätigt werden. Die 
Probe IV, die laut Angabe 0,3 Proz. Kohlenstoff enthalten sollte, 
benahm sich bezüglich der Lage der dritten Umwandlung nach 
längerem Ausglühen wie kohlenstoffarmes Eisen, es bildete sich 
ein definierter Umwandlungspunkt (kein Umwandlungsbereich) 
bei 880—890° C aus. 


3 


= 


21. Diskussion der Austrittsarbeit Be: 
Wie Langmuir‘) zeigt, ist die Austrittsarbeit bei sauberen 
Versuchsbedingungen nur durch die materielle Beschaffenheit 


1) O. Boudouard, C.R. 145. S. 1283. 1907. 
2) G. Belloc, C. R. 145. S. 1280. 1907. 

3) E. Gumlich, Wissensch. Abh. d. PTR. 4. 8. 350. 314. ‘1918. 
4) J. Langmuir, Phys. Ztschr. 15. 8. 524. 1914. 
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des Leiters bedingt. Betrachtungen von Schottky’) ergeben, 
daß die Größe der Austrittsarbeit dg (in Volt) dabei wesentlich 
durch die. atomische Struktur des Metalls bestimmt ist und als 
eine Funktion des Atomabstandes d N werden kann. 
Es ist 


Diese Formel gibt, soweit bis jetzt festgestellt Herden kann, 
zwar nicht die absolute Größe, wohl aber den Gang der Aus- 
trittsarbeit verschiedener Metalle wieder. Für die Atomabstände 
bei Eisen verschiedener Temperatur und Modifikation gibt 
Westgren?) folgende Werte an, die aus röntgenographischen 
Aufnahmen stammen. 


Eisenmod. Temperatur in C | Atomabstand 
a gew. 2,486 -10—* 
800 2513 
y 1425 2,570 
5 1425 | 2,600 


Man sieht hieraus, daß die Änderung des Atomabstandes 
beim Umwandlungspunkt A, (etwa 900° C) nur sehr klein sein 
kann, und infolgedessen 2 
muß nach der Auffassung Ra, 
von Schottky dieÄnde- 
rung in der Austritts- 
arbeit unbedeutend sein. 

Dies wird auch durch % Rn 
die Messungen bestätigt. N? Mo Pr 
Die Richardsonschen N 
Geraden (vgl.z.B.Fig.15) NER, 
verlaufen bei sauberen | 
Versuchsbedingungen vor 35 40 46 30V 
und nach dem Sprung Fig. 24 

in dem Umwandlungs- 

punkt innerhalb der Meßgenauigkeit einander vollkommen 
parallel. 

1) W. Schottky, Phys. Ztschr. 15. S. 872. 1914; Ztschr. f. Phys. 6 


8. 63. 1923, 
2) A.Westgren, Engineering 113. 8.630. 1922; P. B. 2. 8.935. 1921. 
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H. Kösters!) hat die Austrittsarbeiten einiger. Metalle in 
Abhängigkeit vom Gitterabstand dargestellt. Der hier gefundene 
Wert für die Austrittsarbeit des Eisens (4,77 Volt) paßt gut in 
diese Kurve hinein (Fig. 24), insbesondere wenn man bedenkt, 


daß der Wert von Chrom recht unsicher ist. 


22. Diskussion der Änderung der Emission und Thermokraft 
im Umwandlungspunkt 

Die Parallelverschiebung der Richardsonschen Geraden 

im Umwandlungspunkt A, bedeutet, daß der Faktor A in der 

Emissionsgleichung sich ändert. Nun bestehen die Möglich- 

keiten: 1. Der Faktor A ist gemäß der alten Richardson- 

schen Auffassung eine Materialkonstante, die sich mit der 

Struktur. des Elementargitters ändert. 2. Im Faktor A ist 

gemäß den neueren Auffassungen eine Universalkonstante ent- 

halten und die Änderung rührt von einer Änderung eines 
Faktors im Exponentialausdruck her, etwa von der Form 


e- const cq 


wo c, eine materialabhängige Konstante darstellt. Der Faktor A 
kann dann als das. Produkt einer Universalkonstante K und 
einer Materialkonstante in der Form eonst ca aufgefaßt werden, 
es ist also 
a Zu der Abnahme des Elektronenstromes im Umwandlungs- 
punkt korrespondiert die von Burgess und Scott und bei den 
Thermokraftmessungen (vgl. Abschnitt.19) gefundene Abnahme 
der Thermokraft. Die weiter unten erwähnte Theorie über den 
Zusammenhang zwischen Elektronenemission und Thermokraft 
gibt nun eine gewisse Stütze für die Richtigkeit der zweiten 
Möglichkeit bezüglich des Faktors A. 

Durch die schon beschriebene Untersuchung der Elektronen- 
emission des Eisens von Goetz (vgl. Abschnitt 3), wo u. a. der 
Umwandlungspunkt A, (y/d) untersucht wurde, ergibt sich ein 
Widerspruch mit den gefundenen Resultaten, der zunächst be- 
sprochen werden soll. 

Goetz findet ebenfalls eine Abnahme der negativen 
Emission, aber es ist merkwürdig, daß sowohl in A, wie in A, 


1) H. Kösters, Ztschr. f. Phys. 66. S. 807. 1931. 
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ein wo genau die entgegengesetzte Umlagerung des Elementargitters 
dene stattfindet, die Emission sich im gleichen Sinne ändert. Goetz 
at in findet aber weiter, daß der Gasgehalt des y-Eisens größer ist 
ankt, als der des d-Eisens. Er sucht hierin im Anschluß an die 


Auffassung von Suhrmann die Erklärung für die Abnahme 
der Emission im Umwandlungspunkt. Die Beobachtung von 
aft dem höheren Gasgehalt des y-Eisens ist ohne Zweifel richtig, 
wie auch aus der Untersuchung von Sieverts hervorgeht. 
aden Zwar findet der letztere (vgl. Fig. 2) keine Abnahme der Lös- 


der lichkeit, im Umwandlungspunkt A ,, aber diesem Umstand dürfte 
ich- keine wesentliche Bedeutung zuzusprechen sein, da schon bei 
OR ganz geringem Kohlenstoffgehalt des Eisens die d-Modifikation 
der sich überhaupt nicht ausbildet. Da die Struktur des d-Eisens 
ist mit der des «-, 8-Kisens identisch ist (vgl. Abschnitt 4), ist es 
ent- also sehr wahrscheinlich, daß die Löslichkeit des ö-Eisens der- 
— selben Temperaturfunktion folgt wie das «-, 8-Eisen, während 


die Löslichkeit des y-Eisens durch eine dem «-, ß-, ö-Eisen 
gegenüber nach höheren Werten verschobene Temperaturfunktion 
or A darzustellen ist. Das im Abschnitt 20 diskutierte Verhalten der 
und Emission eines Drahtes der Probe III (Fig. 17) in A, ließ sich 
den, ebenfalls in Verbindung mit der Zunahme. der Löslichkeit 
bringen, wogegen das normale Verhalten der Emission des gut 
entgasten Eisens einen der Probe III gegenüber umgekehrten 
Effekt zeigt. Der Schluß ist nun naheliegend, daß es sich bei 


ngs- 
= der Untersuchung von Goetz wie bei der Probe III um nicht 
me hinreichend entgastes Eisen handelt. Die beobachtete Änderung 
den im Faktor A rührt hierbei von der Änderung des Gasgehaltes 
raft her. So ist die beim gasfreien Eisen zu erwartende Zunahme 
‘ten der Emission in A, durch den größeren Einfluß der Abnahme 
der Löslichkeit und damit des. Gasgehaltes auf den Emissions- 
ene vorgang bei nicht gasfreiem Eisen eben iiberdeckt. Durch diese 
der Annahme heben sich die Widerspriiche, die das Verhalten der 
ein Emission in A, aufweist, einerseits mit dem Befund der Thermo- 
be- kraftuntersuchung, wie Goetz!) in einer anderen Arbeit findet 
und wonach die Umwandlung y/ö mit einer Steigerung der 
ven Thermokraft verbunden ist, und andererseits mit dem Verhalten 
pi der Emission in A,, wie es oben beschrieben wurde. 


- 
4 
B 
As 
> 
| 
N 
4 
| 
- 
1). A. Goetz, Phys. Ztschr. 26. S.562. 1924. 


G. Siljeholm 

Von der neueren Auffassung (zweite Möglichkeit, vgl. oben) 
der Emissionsgleichung ausgegangen, lassen sich die Ström 
des f- und 7-Eisens folgendermaßen darstellen: - 


u 


;=K:Te RT; i= 


wo 


Die Konstante u, ist beiden Eisensorten gemeinsam, während 
sich c, und c, unterscheiden. 

ie v. Laue!) zeigt, läßt sich die qualitative Überein- 
stimmung in der Änderung der Elektronenemission und Thermo- 
kraft durch die Thermodynamik quantitativ gestalten. Es ergibt 
sich (Gl. (5) der zitierten Arbeit), wenn ep, und ep, die Thermo- 
kräfte der beiden Eisenmodifikationen gegen ein Metall P, wo- 
bei R und C Konstanten sind, 


R i 
ep, — ep, = > log = 
? 
oder fiir die Thermokraft in Volt/grad und Briggische 
Logarithmen umgeformt 


i 
ep, = 3,8-10-5. 


In der Tat bestätigen die Resultate der hier vorgenommenen 


ep, = 1,25.10® Volt/grad, 
und die Thermokraftmessungen bei derselben Probe als 


über 15 Meßreihen 


ep; — ep, = 1,2-10—° Volt/grad. 

Die Übereinstimmung liegt weit innerhalb der Fehlergrenze, 
die bei der Thermokraftmessung bis zu + 30 Proz. betragen 
kann. So scheint auch hierbei der Reinheitsgrad bzw. Ent- 


gasungszustand der Probe eine Rolle zu spielen. 


1) M.v. Laue u..G. Siljeholm, Naturw. 18. S. 764. 1930. 
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Burgess und Scott?) haben ebenfalls Bestimmungen der 
Thermokraft durch den Umwandlungspunkt A, hindurch vor- 
genommen, und aus ihren Messungen errechnet sich 

Cp,— 0,9.1073 Volt/grad. 

Berücksichtigt man u. a., daß hierbei ein anderes Eisen 
untersucht wurde, muß die abgeleitete Beziehung auch mit 
diesem Wert als befriedigend bestätigt angesehen werden, 

Wie ein Vergleich der Richardsonschen Geraden für die 
positive und negative Emission zeigt, verhalten sich die Sprünge 
in den Geraden umgekehrt, d.h. wenn bei der positiven Emission 
die Umwandlung durch eine Erhöhung des Emissionsstromes 
gekennzeichnet ist, ist sie bei der Elektronenemission von einem 
Sinken des Stromes begleitet. Wie Schottky zeigt, verlangt 
die Theorie, daß dies bei reinem Metall der Fall sein soll. 
Im vorliegenden Fall rührt aber die positive Emission von 
Fremdkörpern her, die vor der Aufnahme der Kurven der 
negativen Emission schon weitgehend entfernt sind, so daß aus 
dem umgekehrten Verhalten der Emissionen wohl kaum etwas 
über einen Zusammenhang derselben gefolgert werden kann. 

Ob das umgekehrte Verhalten der positiven und negativen 
Emission dahin gedeutet werden darf, daß ein direkter Zu- 
sammenhang zwischen Löslichkeit und Elektronenemission 
besteht, kann natürlich nicht mit Bestimmtheit entschieden 
werden. Das gesamte gefundene Material liefert aber folgende 
Faustregel: Es verhalten sich die negativen Emissionen vor 
und nach einer Umwandlung bei Anwesenheit von Gas direkt 
und bei Abwesenheit von Gas umgekehrt wie die Löslichkeiten. 

Außer bei den vorliegenden Messungen bestätigt sich diese 
Regel auch bei anderen dem Verf. bekannten Messungen anderer 
Autoren. So findet z. B. Seiliger?) bei dem Schmelzpunkt 
von Kupfer eine Emissionssteigerung. Bei seiner Versuchs- 
anordnung waren bei dieser Temperatur bestimmt Gase im 
Rezipienten vorhanden und gemäß den Untersuchungen von 
Sieverts (a. a. O.) nimmt die Löslichkeit bei Kupfer im 
Schmelzpunkt auch sprunghaft zu. Goetz*) und neuerdings 

1) Vgl. Abschnitt 19. 

2) 8. Seiliger, Diss. Berlin; A. Wehnelt u. S.Seiliger, Ztschr. 


f. Phys. 38. S. 443. 1926. 
3) A. Goetz, Ztschr. f. Phys. 42. S. 329. 1927; 43. S. 531. 1927. a 
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Ameiser!) erhalten andererseits bei immer verbesserten 
Versuchsbedingungen bezüglich des Vakuums eine Abnahme 
der Emission im Schmelzpunkt. Also eine Bestätigung der 
genannten Regel. 


Zusammenfassung von Teil IV 

1. Bei der negativei Emission wird ebenfalls eine Un- 
stetigkeit der Emission im Sinne einer Parallelverschiebung im 
Umwandlungspunkt gefunden, aber hierbei im entgegengesetzten 
Sinne wie bei der positiven Emission. Es erfolgt nämlich in 
diesem Falle eine Parallelverschiebung der Geraden nach unten. 

2. Der Einfluß des Entgasungszustandes ist sehr durch- 
greifend. Bei gashaltigem Material können unter Umständen 
die umgekehrten Effekte wie bei reinem auftreten. 

3. Die Austrittsarbeit für reines Eisen wird zu 4,77 Volt 
(T?-Formel) gefunden. 

4. Auch die Thermokraft zeigt analog zu der Elektronen- 
emission eine Abnahme im Umwandlungspunkt A «,. 

5. Die Meßresultate der Elektronenemission und Thermo- 
kraft stehen bei reinem entgasten Eisen im quantitativen Ein- 
klang mit einer Theorie über den Zusammenhang zwischen 
Elektronenemission und Thermokraft. 

6. Die elektrische Leitfähigkeit sämtlicher Proben nahm 
mit steigender Entgasung ab. Im Umwandlungspunkt Ac, er- 
fuhr sie eine Zunahme. 

Hrn. Prof. Dr. A.Wehnelt, der mir durch Anregung und 
stete freundliche Unterstützung die Ausführung dieser Arbeit 
ermöglicht hat, spreche ich meinen herzlichen Dank aus. 

Ferner danke ich der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt, der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft für Metallkunde, der 
I. G. Farbenindustrie, der Firma Osram A. G. und der Firma 
Böhler A. G., die durch Überlassung von Apparaten und 
Materialproben oder durch sonstiges Entgegenkommen die Aus- 
führung der Untersuchung erleichtert haben. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universität, März 1981. 
1) J. Ameiser, Diss. Berlin, 1931. | 
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ntersuchungen an einer Lenard-Coolidge- Röhre 


+ 


§1. Einleitung 


Die Fortschritte der Hochspannung und insbesondere der 
Vakuumtechnik haben eine weitereEntwicklung derLenardschen 
Kathodenstrahlröhre (Fensterröhre) mit sich gebracht. 1926 ge- 
lang es Coolidge Kathodenstrahlröhren herzustellen, die Span- 
nungen bis zu 350 kV aushielten.?) Dadurch wurden neue Mög- 
lichkeiten für die technische Anwendung der Kathodenstrahlen 
gegeben. In der Tat sind in der letzten Zeit die schnellen 
Kathodenstrahlen für verschiedene physikalisch-chemische und 
insbesondere biologische Probleme angewandt worden. Bezüglich 
der physikalischen Eigenschaften solcher Kathodenstrahlen 
und besonders der komplexen Gesamtstrahlung, die durch eine 
Lenard-Coolidge-Röhre erzeugt wird, besteht aber in der physi- 
kalischen Literatur eine Lücke. Denn es wurden bis jetzt 
entweder verhältnismäßig langsame Kathodenstrahlen bis = 0,55 
(besonders Lenard u.a.) oder die schnellen #-Strahlen radio- 
aktiver Substanzen untersucht. Es schien daher von Interesse 
die Strahlung einer bei hoher Spannung (etwa 200 kV) be- 
triebenen Lenard-Coolidge-Röhre zu analysieren und die Eigen- 
schaften der Kathodenstrahlen dieses Geschwindigkeitsbereiches 
zu untersuchen. 

Eine weitere Aufgabe ergab sich aus Schwierigkeiten, die 
bei den erwähnten physiko-chemischen und biologischen An- 
wendungen der Kathodenstrahlröhre auftreten. Beim Durchgang 
der Kathodenstrahlen durch das den Außenraum abtrennende 
Fenster der Röhre entsteht eine intensive Röntgenstrahlung, 


1) Auszug aus einer Frankfurter Dissertation. 
2) W. D. Coolidge, Journ. Frankl. Inst. 202. S. 693. 1926 
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so daß die aus der Röhre austretende Strahlung ein Gemisch 
von Elektronen und Röntgenstrahlen darstellt. Will man die 
reine Röntgenstrahlenwirkung untersuchen, so muß man nach 
der Möglichkeit suchen, die Kathodenstrahlen von den Röntgen- 
strahlen zu trennen. 

Dir Bei den vorliegenden Versuchen wurde die Lösung dieser 
n. Aufgabe mit Hilfe einer Konzentrationsspule für Kathoden- 
strahlen durchgeführt. Damit war es möglich, bei der Unter- 
suchung der Wirkungen von Kathodenstrahlen die Intensität 
der Kathodenstrahlen um das Mehrfache zu steigern, während 
die Röntgenstrahlenintensität die gleiche blieb. 

ie Anschließend an die Untersuchung der physikalischen 
Eigenschaften der aus der Lenard-Röhre austretenden Strahlung 
= wurde das Studium der biologischen Wirkung dieser Strahlung 


begonnen. Über diese Ergebnisse wird an anderer Stelle be- 


richtet. Hier seien nur die physikalischen Ergebnisse zusammen- 


§ 2. Versuchsanordnung 


Die verwandte Lenard-Coolidge-Röhre war eine Röhre der 
Firma C. H. F. Müller Hamburg, durch deren Bemühungen es 
gelungen ist, eine Röhre zu schaffen, die bei einer Spannung 
über 200 kV noch einen einwandfreien Betrieb gestattet. Die 
28 Bei Röhre besitzt ein auswechselbares Lenardfenster und eine aus- 

_ wechselbare Glühkathode. Das Lenardfenster hat einen Durch- 
messer von 5cm und besteht aus einer 3 mm dicken Kupfer- 
scheibe, in der sich 37 Löcher von 5 mm Durchmesser befinden. 
_ Über diese Kupferscheibe ist das eigentliche Lenardfenster ge- 
_ spannt, das aus einer 17 u dicken Nickelfolie besteht, die zur guten 
_ Wärmeableitung elektrolytisch mit dem Kupferträger verbunden 
ist, Das eine Ende der Röhre, das aus einem Kupferflansch 
besteht, und an dem das Fenster mit einer Gummidichtung 
BE befestigt ist, ist mit Wasserkühlung versehen. Während des 
eK Betriebes war die Röhre dauernd an eine Quecksilberdiffusions- 

| pumpe nach Gaede angeschlossen, um ein gutes Vakuum zu 
garantieren. Zur Kontrolle des Vakuums in der Röhre war 
außerdem noch an die Hochvakuumleitung ein Pumpstand nach 
Janitzky!) mit einem Mc Leod-Manometer angeschlossen. 
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Die Hochspannungsanlage bestand aus einem Transformator 
fiir 120 kV Scheitelspannung, einem Hochspannungskondensator 
und einem Ventil in Villard-Schaltung. Diese Schaltung liefert 
eine pulsierende Gleichspannung, deren Maximalwert gleich 
der doppelten Transformatorscheitelspannung ist. 

Ein Gesamtbild der Versuchsanordnung stellt Fig. 1 dar. 


Der Kopf der Röhre mit dem Lenardfenster befand sich, wie — 


StT Stufentransformator 
kV Kilovoltmeter 
V Ventil 
GM Galvanometer 
GK Glühkathode 
A Anode 
KSp Konzentrationsspule 
K Glaskasten 
KW Kühlwasserleitung 
WP Wasserstrahlpumpe 
FL Gefäß für flüssige Luft 
P,0, Phosphorpentoxydrohr 
J.P.St. Janitzky-Pumpstand 


T Hochspannungstransformator 
HTr Heiztransformator 
C Kondensator 
LP Luftpumpe 
mA Milliamperemeter 
LR Lenardröhre 
LF Lenardfenster 
LK Lenardkondensator Pr 
AM Amperemeter 
WL Wasserleitung 
H Hochvakuumabsperrhahn 
CaCl, Chlorealeiumrohr 
DP Diffusionspumpe 
ML Me Leod 


Versuchsanordnung 
Fig. 1 


diese Figur zeigt, in einem Glaskasten, um die durch die 
Kathodenstrahlen stark ozonisierte Luft nach außen abblasen 
zu können. Die Belastbarkeit der Röhre betrug unter diesen 
Bedingungen bei einer Maximalspannung von 210 kV 3—4 mA. 
Bei den nachfolgenden Versuchen betrug die Stromstärke meist 
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1 mA, die dabei auftretende Kathodenstrahlintensität für 
die Messungen vollkommen genügte. 

Die Spannungseichung der Anlage erfolgte mit einer Kugel- 
funkenstrecke, die vorher an einer mit einem Röntgenspektro- 
graphen geeichten Hochspannungsanlage geprüft worden war. 


§ 3. Die Geschwindigkeitsverteilung 
der aus der Röhre austretenden Kathodenstrahlen 

Die Geschwindigkeit der bei der benutzten Versuchs- 
anordnung aus der Röhre austretenden Kathodenstrahlen ist 
erstens infolge der verschiedenen Geschwindigkeitsverluste der 
einzelnen Elektronen im Lenardfenster und zweitens infolge 
der hier benutzten pulsierenden Gleichspannung keine ein- 
heitliche. Man erhält ein breites Geschwindigkeitsspektrum, 
das von einer maximalen Geschwindigkeit anfangend sich bis 
zu den kleinsten Geschwindigkeiten erstreckt. Die Geschwindig- 
keiten der Elektronen sind bestimmt durch die an der Röhre 
liegende Spannung und durch den Geschwindigkeitsverlust der 
Elektronen im Lenardfenster und in dem bis zum Meßinstrument 
liegenden Luftweg. 

Die Berechnung des Geschwindigkeitsverlustes wurde aus- 
geführt mit Hilfe der Widdingtonschen!) Gleichung 
—v' 


x 


wo v, die Anfangslineargeschwindigkeit in Zentimeter pro Sekunde, 
v die Endlineargeschwindigkeit in Zentimeter pro Sekunde nach 
Durchgang durch die materielleSchicht, x die Dicke der materiellen 
Schicht in Zentimeter und a eine Konstante des betreffenden 
Materials bedeuten. Dabei wurde zur Berechnung des Geschwin- 
digkeitsverlustes im Nickelfenster der Wert a = 19-10% nach 
Klemperer?), benutzt und zur Berechnung des Geschwindig- 
keitsverlustes in der Luft der Wert a = 0,5-10*°. Diese letztere 
Konstante für Luft ist errechnet aus der Wilsonschen 4) Glei- 
chung für die Reichweite der Elektronen 


V=21yR,, 
1) R. Widdington, Proc. Roy. Soc. London (A) 86. S. 360, 1912. 


2) O. Klemperer, Ztschr. f. Phys. 34. S. 532. 1925. 
3) C. T.R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 104. S. 1. 1923. 
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wo V die Elektronengeschwindigkeit in kV angibt und R, die FIR 
Reichweite in Luft in cm.') Für die Geschwindigkeitsabnahme ner 
in Luft gibt auch Widdington einen Wert an, nämlich | 
a = 2,0-104°. Wie sich im Verlauf der Versuche ergeben hatte 
(vgl. § 5) ist aber dieser Wert bestimmt zu hoch, während der 
so errechnete Wilsonsche Wert mit den eigenen Messungen ae 
in guter Ubereinstimmung steht. u 
Während die Bestimmung der maximalen Geschwindigkeit 
des benutzten Kathodenstrahlbündels für die Bestimmung der 
Reichweite von Interesse ist, ist es für die Bestimmung des 
Absorptionskoeffizienten der Strahlung von Wichtigkeit, den 
Schwerpunkt des Geschwindigkeitsspektrums des Kathoden- 
strahlbündels zu kennen. Zu diesem Zweck wurde das Ge- 
schwindigkeitsspektrum unter Berücksichtigung der an der 
Röhre liegenden Spannung und Spannungsform ebenso wie der 
Geschwindigkeitsverluste und Absorption im Röhrenfenster 
berechnet und daraus der Schwerpunkt der Gesamtstrahlung 
ermittelt. Auf die Einzelheiten dieser Berechnung braucht 
hier nicht näher eingegangen zu werden. Es sei nur erwähnt, 
daß die Intensitätsverteilung bei dem benutzten Geschwindig- 
keitsspektrum derart war, daß die größte Intensität bei der 
schnellsten Komponente des Strahlenbündels lag, und von dort 
die Intensität nach den kleineren Geschwindigkeiten hin kon- Be 
tinuierlich abfiel, 


§4. Bestimmung der praktischen Reichweite in Aluminium 


Beim Durchgang der Kathodenstrahlen durch die Materie 
gibt es neben der Grenzdicke nach Lenard, die bekanntlich 
die Schichtdicke darstellt, hinter der keine Elektronen mehr 
nachzuweisen sind, noch eine weitere ausgezeichnete Schicht- 
dicke, die von Wilson?) und Varder?) für schnelle £-Strahlen 
und von Schonland‘) für mittelschnelle Kathodenstrahlen 
bestimmt wurde. Es zeigt sich nämlich, daß die Absorptions- 


1) Vgl. W. Bothe, Handb. d. Physik 24. 8, 32. 
2) W. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) $2. 8, 612, 1909; 87. 
8.310. 1912. 
3) R. W. Varder, Phil. Mag. 29. S. 725. 1915. BI 
4) B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. London (A) 104. S. 235. ey 


1923; . 8. 5. 
108. S. 187. 1925 
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kurven von Ai und verschiedenen anderen gem: ‘ssen 
Ei mit der Ionisationsmethode bei relativ kleinen Filterdicken 
Mr. zunächst linear verlaufen. Erst wenn die Ionisatiouswirkung 
‘ auf einen Bruchteil ihres Anfangswertes abgefallen ist, tritt 
eine Kriimmung der Absorptionskurven ein. Extrapoliert man 

nun den linearen Teil auf die Ionisation 0, 
so erhält man eine Schichtdicke, die in 
Analogie zu den entsprechenden Messungen 
ney an «-Strahlen die „praktische Reichweite“ 
genannt wird. 
Die Bestimmung der praktischen Reich- 
2 weite bei den hier vorliegenden Unter- 
suchungen wurden so vorgenommen, daß 
in einem Abstand von 3,5cm vom Lenard- 
, Ionisstionsmeßgerät fenster ein Ionisationsgerät (Fig. 2) auf- 
“+ gestellt wurde, das aus drei voneinander 
a durch Bernstein isolierten Gittern bestand. Der Abstand der 
: Gitter voneinander betrug 8 mm. Die zwei außen liegenden 
Gitter waren mit der Erde verbunden, während das innere Gitter 
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\ 
0008 0 Sar 0085 0085 
mmAl 
te _ Bestimmung der prakt. Reichweite in Al Bees a 
4 über ein Mikroamperemeter mit dem negativen Pol einer Avie 
batterie von 150 Volt verbunden war. Auf diese Weise war 
es möglich, nur die im Zwischengitterraum entstehenden Ionen 
zu messen. Die Bestimmung der praktischen Reichweite bei 
verschiedenen Spannungen an der Röhre erfolgte dann in der 
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Weise, daß oben auf dem Ionisationsgerät die verschiedenen 
Aluminiumfilter angebracht wurden und der jeweilige Ionisations- 
strom mit dem Mikroamperemeter bestimmt wurde. Die Er- 
gebnisse dieser Meßreihe sind in Fig. 3 dargestellt. Hier be- 
deuten die Ordinate den Ionisationsstrom im relativen Maß und 
die Abszisse die Filterdicke in Millimeter. Man sieht, daß 
die Absorptionskurven gemessen mit der Ionisationsmethode bei 
kleinen Filterdicken immer einen linearen Verlauf zeigen, aus 
dem es mit hinreichender Genauigkeit möglich ist, die praktische 


| Schonland an Kathodenstrahlen 
Varder an @-Strahlen 
| oo Gentner an Kathodenstrahlen 


(x) 
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0 500 1000 7500 2000 2500 ’cm 


Abhängigkeit der prakt. Reichweite von der Elektronengeschwindigkeit 
Fig. 4 


Reichweite durch Extrapolation zu bestimmen. Die Spannungs- 
angabe, die jeder Kurve beigegeben ist, entspricht der maximalen 
Elektronengeschwindigkeit am Ort des Ionisationsmeßgerätes. 
Die maximale Elektronengeschwindigkeit wurde auf die im 
vorigen Paragraphen beschriebene Weise berechnet. 

Auf der nächsten Fig. 4 sind die Ergebnisse der Be- 
stimmung der praktischen Reichweite bei den verschiedenen 
Elektronengeschwindigkeiten mit den Ergebnissen von Varder 
und Schonland zusammengestellt. In Anlehnung an die ge- 
nannten Autoren ist auf der Ordinate das Produkt aus prak- 
tischer Reichweite (R) in Zentimeter und der Dichte 9, auf der 
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in Gauss-cm aufgetragen (H T= a H = magnetische 


Feldstärke, r = Kriimmungsradius, @ = Bruchteil der Licht- 
geschwindigkeit) . Man sieht, daß die eigenen Resultate sich 


gut in die Ergebnisse dieser beiden Autoren einfügen und die 
Lücke zwischen den bisherigen Messungen an Kathodenstrahlen 
Er einerseits und #-Strahlen andererseits ausfüllen. Daraus ergibt 
Fr sich, daß der Übergang von den Kathodenstrahlen zu den 
f-Strahlen ein kontinuierlicher ist, und daß der MeBpunkt von 
Varder bei 1380 Gauss, der einen anderen Kurvenverlauf für 
schnelle Kathodenstrahlen andeutete, offensichtlich falsch ist, 
wie übrigens Varder schon selbst vermutet hat. 

Varder und Schonland haben bei ihren Arbeiten über 
den Durchgang von Elektronen durch die Materie noch fol- 
gende Überlegungen angestellt. Die Energieänderung dT 
eines 8-Teilchens beim Durchgang durch eine materielle 
Schicht x ist nach Bohr gegeben durch die Gleichung 


aT k - 


T=-me|1- 2?—1] 


ist (m, = Ruhemasse des Elektrons, c= Lichtgeschwindigkeit 
und k ist eine Konstante, die langsam ansteigt mit wachsen- 
der Geschwindigkeit der Elektronen. Nimmt man k = Kon- 
stans, so ergibt sich für die Schichtdicke der Materie, bei 
der die kinetische Energie = 0 ist: 
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ist. Tab. 1 zeigt die Zusammenstellung der Ergebnisse von 
Varder und Schonland mit den eigenen Messungen. In 
dieser Tabelle bedeuten A die obengenannte Größe und R-o oo 
das Produkt aus praktischer Reichweite und Dichte. Nach der y > 
oben dargestellten Bohrschen Theorie muß der Wert R.o/A 


7 
Tabelle 1 
Reichweite der Elektronen verschiedener Geschwindigkeit in Aluminium BE 
= 4 
H-r v R.g Ro R- 
p= — A = Reichweite| A A 
« Dichte beob. | ber. 
342) 0,198 | 0,000402| 0,000250 | 0,62 | 0,60 
372| 0,214 | 0,000554| 0,000336 | 061.) — ot 
401 | 0,230 | 0,00078 | 0,000375 | 048 | — 
Kathoden- 465 0,265 0,00128 0,000664 0,52 —- 
strahlen 527| 0,298 | 0,00215 | 0,00117 0,55 | 055 oe 
Schonland | 583| 0,326 | 0,00314 | 0,00169 054 | — . : 
627, 0,347 | 0,0041 0,00232 0,57 _ A 

694| 0,380 | 0,0061 0,00341 056 | — a 
916 0,475 | 0,0164 000 «=| 043 | — 3 
{ 985 0,502 | 0,022 0,0081 O37 
Kath.-Str. | 1010, 0,512 | 0,0231 0,0095 041 | 049 
Schonland | 1040) 0,524 | 0,0257 0,0108 042 | — . = 
Kath.-Str. 1150| 0,560 | 0,036 0,014 A 022 
Gentner | 1315, 0,611 | 0,056 0,022 039 | — a: 
LS 
| 1380| 0,632 | 00651 | 0,018) - 
Kath.-Str. 1490 | 0,660 | 0,088 0,032 ee 
Gentner 
1930| 0,752 | 0,176 0,064 0,37 ie Mar 
2535| 0,831 | 0,355 0,124 0,35 02 oe ty 
#-Strahlen | 3790) 0.913 | 0,863 0,279 
Varder 5026| 0,948 | 1,45 0,440 0,30 0,38 3 > Sh oe 
7490| 0,975 | 2,75 0,785 029 | — 

11370) 0,99 | 5,30 1,36 


mit wachsender Geschwindigkeit der 3-Teilchen langsam kleiner 
werden, wie es sich auch bei der Beobachtung ergibt. Die 
eigenen Werte von R-g/A fügen sich in die Werte der anderen 
Autoren gut ein, außer dem Wert bei der kleinsten Geschwin- 
digkeit H-r=985, dem allerdings auch keine große Genauig- 
keit zukommt, da er, wie aus Fig. 3 zu ersehen ist, nur mit 
Hilfe eines Filters bestimmt werden konnte. 
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233200 > Gentner 
Ganz allgemein muß natürlich berücksichtigt werden, daß 
die praktische Reichweite infolge ihrer Definition immer kleiner 
sein muß als die wahre Reichweite und die Grenzdicke nach 
Lenard. Vergleicht man für das hier untersuchte Geschwin- 
digkeitsgebiet die Angaben über die Grenzdicke nach Lenard 
und die Werte der praktischen Reichweite miteinander, so er- 
gibt sich, daß die praktische Reichweite durchschnittlich 50 Proz. 
kleiner ist als die Grenzdicke nach Lenard. 


§ 5. Die Bestimmung der praktischen Reichweite in Luft 


Zur Berechnung der Geschwindigkeiten der Elektronen 
beim Durchgang durch die Luft gibt es zwei empirische 
Formeln. Die eine ist die Widdingtonsche Gleichung Fi 


— y* 


am —- 


in der Widdington für Luft den Wert a = 2,0- 10% einsetzt. 
Die andere Beziehung 


V=21YR, 


stammt von Wilson, die er empirisch auf Grund von Nebel- 
bahnaufnahmen aufgestellt hat. Berechnet man aus der Wilson- 
schen Formel für das von ihm untersuchte Geschwindigkeits- 
gebiet (#= 0,18 bis 8 = 0,3) die Konstante a für die Widdington- 
sche Formel, so ergibt sich, wie schon erwähnt, a = 0,5 - 10%, 
Diese beiden so erhaltenen Konstanten unterscheiden sich um 
den Faktor 4. Dabei muß allerdings berücksichtigt werden, 
daß Wilson bei seinen Nebelbahnaufnahmen den wahren Weg 
des Elektrons mißt, Widdington dagegen nur die Schicht- 
dicke bestimmt, nach deren Durchlauf das Elektron die Ge- 
schwindigkeit 0 erreicht hat. Da der wahre Weg des Elektrons 
in einer materiellen Schicht nicht geradlinig zu sein braucht, 
so würde das obige Ergebnis heißen. daß der Umwegfaktor 
eines Elektrons dieser Geschwindigkeit in Luft 4 beträgt. 
Dieser Wert ist aber für Elektronen einer solchen Geschwin- 
digkeit bestimmt zu hoch, so daß entweder der Wert von 
Widdington zu hoch, oder der von Wilson zu klein sein 
mußte.) 
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Um diese Frage zu kliren, wurde in verschiedenen Ab- 
ständen vom Fenster also bei verschieden großem Luftweg 
der Elektronen, die praktische Reichweite in Al gemessen. 
Denn daraus ist es möglich, die praktische Reichweite auch 
in Luft zu bestimmen. Die Versuchsanordnung war dabei die- 
selbe wie die im vorigen Paragraphen beschriebene. 

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Fig. 5 dar- 
gestellt. Auf der Ordinate ist aufgetragen die praktische Reich- 
weite für Al in Millimeter und auf der Abszisse die zwischen 


dem Fenster der Prakt Reichweite 

für Alınmm 

Röhre und der gz} 

Blende des Ioni- 
sationsgerätes lie- 77 
in Zentimeter, mit 
anderen Worten: us- 
der Abstand des 
praktische Reich- cm Luftschicht 


weite in Al von 8 
bis 21 cm linear 
abfällt mit dem 
Abstand vom Fenster. Dieser lineare Teil der Kurve ent- 
spricht dem linearen Teil der Kurven zur Bestimmung der 
praktischen Reichweite im Al (Fig. 3). 

Der bei kleinen Luftschichten auftretende, nicht ganz 
lineare Abfall der Kurve auf Fig. 5 entspricht den Befunden, 
die auch Schonland bei verschiedenen anderen Materialien 
hatte. Extrapoliertt man den linearen Teil der Kurve auf 
Fig. 5, so ergibt sich ein Wert für die praktische Reichweite 
von 35cm, d.h. nach einer Luftschicht von 35 cm ist die prak- 
tische Reichweite der Kathodenstrahlen gleich 0. Es ist offen- 
bar berechtigt, die gefundene Schichtdicke von 35 cm als prak- 
tische Reichweite der Kathodenstrahlen in Luft zu betrachten. 

Berechnet man aus der Widdingtonschen Gleichung mit 
dem Wert für Luft a=2,0.10% diejenige Schichtdicke, 
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Bestimmung der prakt. Reichweite in Luft _ 
Fig. 5 ty. 
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a der bei der hier vorliegenden Maximalgeschwindi; gkeit 
die Geschwindigkeit 0 erreicht wird, so ergibt sich eine Schicht- 
dicke von 8,9 cm. Dieser nach Widdington berechnete Wert 
_ widerspricht den eigenen oben beschriebenen Messungen, denn 
in dieser Entfernung konnte noch sehr gut eine Reichweiten- 
 messung durchgeführt werden, so daß die Elektronengeschwin- 
‚digkeit nach der Schichtdicke von 8,9 cm bestimmt noch von 0 
verschieden war. Der Widdingtonsche Wert für die Kon- 
 — a ist also bestimmt zu hoch. 
ne Berechnet man nun nach der Wilsonschen Formel 
= 21yYR, 

die wahre Reichweite für diese Geschwindigkeit, so erhält man 
74cm. Das würde heißen, daß für die hier untersuchte Ge- 
schwindigkeit die wahre Reichweite doppelt so groß ist wie 
die praktische Reichweite. Dieses Ergebnis stimmt gut mit 
der im vorigen Paragraphen gefundenen Tatsache überein, wo- 
nach die Grenzdicke nach Lenard, die sehr nahe an die 
wahre Reichweite herankommt, auch bei Al doppelt so groß 
ist wie die praktische Reichweite. Im ganzen ergibt sich also, 
daß die Wilsonsche Beziehung für die Reichweite in Luft 
gut mit den eigenen Meßergebnissen übereinstimmt, während 
der Widdingtonsche Wert für Luft bestimmt zu hoch ist. 

Außer dieser Überlegung läßt sich aus der Bestimmung 
der praktischen Reichweite in Luft noch folgendes schließen. 
Schonland fand, daß für die Metalle Al, Cu, Ag und Au 
das Produkt aus Reichweite und Dichte für eine bestimmte 
Geschwindigkeit eine Konstante ist. Für die bei dieser Messung 
verwandte Geschwindigkeit $# = 0,675 ergibt sich aus § 4 Fig. 4 
für das Produkt aus praktischer Reichweite und Dichte ein 
Wert von 0,043 und für die hier gemessene praktische Reich- 
weite in Luft mal der Dichte der Luft ein Wert von 0,0425. 
Daraus geht hervor, daß auch für Luft das Schonland sche 
Gesetz gilt, daß für eine bestimmte Geschwindigkeit das Produkt 
aus Reichweite und Dichte eine Konstante ist. 


§ 6. Konzentrationsspule und ihre Wirkungsweise 
Will man die reine Kathodenstrahlenwirkung auf irgendein 
Objekt mit Hilfe einer Lenard-Röhre untersuchen, so 1:uB man 
den Umstand berücksichtigen, daß in dem Fenster der Röhre 
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auch eine sehr starke Röntgenstrahlung auftritt, die. sich der 
Kathodenstrahlenwirkung überlagert. Die nächstliegende Mög- 
lichkeit, die Kathodenstrahlen von den Röntgenstrahlen zu 
trennen, besteht darin, daß man die Kathodenstrahlen mit 
Hilfe eines Elektromagneten zur Seite ablenkt und dabei die 
Röntgenstrahlen ausblendet. Diesen Weg haben Schaefer 
und Witte?) in ihrer Arbeit beschritten. Dieses Verfahren 
hat jedoch den Nachteil, daß die Intensität der Kathoden- 
strahlen durch den Luftweg bei der Ablenkung und durch die 
Ausblendung sehr stark herabgesetzt wird. Bei der vorliegenden 
Arbeit wurde infolgedessen ein anderer Weg beschritten. 
Bekanntlich kann man ein divergentes Kathodenstrahl- 
bündel mit Hilfe eines elektromagnetischen Feldes, dessen 
Achse koaxial mit dem Zentralstrahl des Kathodenstrahlbündels 
ist, wieder konzentrieren. Man verwendet zu diesem Zweck 
das magnetische Feld einer sogenannten Konzentrationsspule. 
Die Theorie dieser Konzentration ist folgende. Man zerlegt 
die Geschwindigkeit v eines betrachteten Einzelstrahls, der mit 
der Richtung des Magnetfeldes den Winkel « bilden möge in 
eine Längskomponente v-cos@ und eine Querkomponente 
o.sin«. Die Längskomponente wird durch das Magnetfeld 
überhaupt nicht beeinflußt, die Querkomponente so, als ob die 
Längskomponente nicht vorhanden wäre. Daraus folgt, daß 
die Projektion der Bahn auf eine zu H senkrechten Ebene 
durch das Magnetfeld zu einem Kreis gekrümmt wird und die 
Elektronenbahnen selbst Schraubenlinien bilden. Die Zeit, die 
zum Durchlaufen eines Kreises notwendig ist ergibt sich zu 
= — = spezifische Elektronenladung). Für die Entfernung 


= 


vom Ausgangspunkt des Elektronenstrahls bis zum Brennpunkt 
ergibt sich die Beziehung 

2nv 

7H 

d.h. also, daß die Umlaufszeit t unabhängig ist von der 

Querkomponente, so daB alle Elektronen mit gleicher Ge- 

schwindigkeit in demselben Punkt die Achse des Magnetfeldes 
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erreichen. Auf dieser Tatsache beruht die Wirkung der 
Kathodenstrahlkonzentrationsspule. Diese Berechnung hat nur 
Gültigkeit, wenn die Elektronen auf ihrem ganzen Weg durch 
ein homogenes Magnetfeld fliegen. Busch!) konnte jedoch 
zeigen, daß auch eine Spule, die relativ kurz im Verhältnis 
zum Weg der Kathodenstrahlen ist, ebenfalls eine Konzen- 
trationswirkung hervorrufen kann. Dabei gelang es Busch 
die Formel für die Wirkung einer solchen kurzen Konzen- 
trationsspule auf die bekannte Linsenformel zurückzuführen 


- 

wobei bei ihm die Brennweite is 

nif Hzdz 


ist. (w, = Anfangslongitudinalgeschwindigkeit der Elektronen), 


Bei der technischen Ausfiihrung der Konzentrationsspule 
muBten zwei Punkte besonders beriicksichtigt werden. Erstens, 
um die Absorption in der Luft möglichst gering zu halten, 
mußte die Brennweite der Spule möglichst klein sein, d. h. das 
Integral der Feldstärke in der Spule, wie aus der obigen 
Formel für f zu ersehen ist, möglichst groß sein. Zweitens 
mußte verhindert werden, daß das starke Magnetfeld der Spule 
durch das Fenster der Röhre hindurchgreift und bereits vor 
dem Fenster eine Konzentration der Elektronen hervorruft. 
Denn hierdurch würde das Fenster nicht mehr gleichmäßig 
belastet sein und infolge starker Erwärmung in der Mitte ge- 
schädigt werden. Diese beiden Bedingungen wurden dadurch 
erfüllt, daß die Spule die Form einer flachen Scheibe erhielt 
und das Magnetfeld nach der Röhre hin durch eine Eisen- 
umkleidung der Spule abgeschirmt wurde (vgl. Fig. 1). Durch 
diese Anordnung wurde das Magnetfeld im Innern der Spule 
stark erhöht, während es nach außen hin sehr schnell abfiel, 
wodurch eine Elektronenkonzentration vor dem Fenster ver- 
mieden wurde. 

1) Busch, Arch. f. Elektrotechn. 18. 8. 583. 1927. ‘we 
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In der nächsten Fig. 6 ist der Feldverlauf von der Mitte 
der Spule nach außen hin angegeben. Die Kurve I stellt den 
Feldverlauf der mit Eisen ab- 
geschirmten Spule, Kurve II den Gauss 
entsprechenden Feldverlaufohne 797 
Eisenabschirmung dar. 

Die Dimensionen der ver- 
wandten Konzentrationsspule 
waren folgende: die Länge der 
Spule betrug 4 cm, der Spulen- 
halbmesser 8,1 cm, die Zahl 
der Windungen pro Zenti- 
meter 600. Die Feldstärken- 
messungen, die mit einer kleinen 
Probespule nach der Ballisti- 
schen Methode ausgeführt wur- 


4 6 8 
Abstand von der Mitte der Spule in cm 


den, ergaben bei einem Spulen- Feldverlauf 
strom von 7 Amp. im Innern mit und ohne Eisenabschirmung 
Fig. 6 


der nichtabgeschirmten Spule 
eine Feldstärke von 1470 Gauss und im Innern der ab- 


geschirmten Spule 1900 Gauss. a. 
$ 7. Versuche mit der Konzentrationsspule 


Um die Wirkung der Konzentrationsspule, die sich bei den 
mit ihrer Hilfe durchgeführten Versuchen sehr gut bewährte, 
mehr zu veranschaulichen, seien in den nächsten beiden Figuren 
zwei photographische Aufnahmen der durch die Kathoden- 
strahlen hervorgerufenen Luftfluoreszenz gezeigt. Fig. 7 stellt 
eine Aufnahme der Luftfluoreszenz ohne eingeschaltetes Magnet- 
feld, Fig. 8 dieselbe Aufnahme mit eingeschaltetem Magnetfeld 
dar. Man erkennt deutlich, wie durch das Magnetfeld das 
Kathodenstrahlbündel zusammengeschnürt wird und die Inten- 
sität im Zentralstrahl sehr stark zunimmt. Weiterhin ergibt 
sich, daß diese relativ schnellen Kathodenstrahlen durch das 
Lenardfenster nicht starke Richtungsveränderungen erleiden, da 
ja sonst keine solch intensive Konzentrationswirkung zustande 
kommen könnte. In den nächsten beiden Figuren sind Auf- 
nahmen des konzentrierten bzw. nicht konzentrierten Kathoden- 
strahlbündels auf photographischem Tageslichtpapier wieder- 
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Das photogra- 
phische Papier war dabei 
direkt unterhalb der Spule 
senkrecht zur Kathoden- 
strahlrichtung angeordnet. 
Fig.9 zeigt links die Wir- 
kung auf das photographi- 
he Papier ohne Kon- 
ntrationsfeld und rechts 
mit Konzentrationsfeld. 
Auch hier ergibt sich eine 
arke Intensitätserhöhung 

ı Zentralstrahl und dabei 
fällt besonders die große 
Schärfe des konzentrierten 
Photographische Aufnahme der Bündels auf. Daß diese 
Luftfluoreszenz ohne Konzentrationsfld Schärfe nicht ganz den 
Fig. 7 wahren Verhältnissen ent- 

richt, wie es ja auch 
is der Inhomogenität 
des verwandten Kathoden- 
strahlbündels zu erwarten 
war, ergibt die nächste 
ig. 10. Auf dieser Auf- 
ıhme sind drei Bilder 
wiedergegeben, die bei 
gleichem Konzentrations- 
ld aber verschiedenen 
elichtungszeiten gewon- 
on wurden. Die Belich- 
ngszeiten betrugen 3, 5 
ıd 7 Sek. Die Fleck- 
rgrößerung bei steigen- 
der Belichtungszeit ist auf 


Photographische Aufnahme die längere Einwirkung 
. der Luftfluoreszenz mit Konzentrationsfeld des diffusen Mantels zu- 
riickzufiihren. 


Nach dieser qualitativen Orientierung über die Wirkung 
des Konzentrationsfeldes wurde die quantitative Ausmessung 
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der Elektronenkonzentration ausgeführt. Diese Ausınessung 
wurde mit zwei Methoden durchgeführt. Bei der ersten 
Methode wurde die Zunahme des Elektronenstromes im Zentral- 


en 
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it und ohne Konzentrationsfeld 
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Fig. 9 


Fig. 10 
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Photographische Aufnah 


Photographische Aufnahme des konzentrierten Kathodenstrahls bei versch, Belicht 


strahl mit Hilfe eines modifizierten Lenardkondensators be- 
stimmt und bei der zweiten Methode wurde die Zunahme der 
an einer Antikathode entstehenden ie 
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Der bei ersten Methode 
stellt eine abgeänderte Form des ursprünglichen Lenard- 
kondensators dar und wird von der Firma C. H. F. Müller, 
Hamburg hergestellt. Die bei dem alten Lenardkondensator 
benutzte dünne Paraffinschicht ist hierbei durch eine dünne 
Kupferoxydschicht ersetzt, da bei den hier vorhandenen großen 
Kathodenstralilintensitäten das Paraffin nach kurzer Zeit zer- 
stört wird. Auf der nächsten Fig. ist dieser Lenard- 
kondensator gezeigt. Hier bedeutet a die Meßplatte, die mit 
dem Galvanometer verbunden wird, b die dünne Kupferoxyd- 
schicht, die als Isolation dient, und c einen dünnen Metall- 
überzug, der mit der Erde verbunden 
ist und dazu dient, die langsamen 
Ionen und Elektronen abzufangen, 
so daß sie das Meßresultat nicht 
fälschen. Die Meßwerte, die mit 
diesem Kondensator gewonnen wur- 
den, zeigten eine sehr gute Kon- 
stanz und eine direkte Proportionali- 
tät mit dem Röhrenstrom. Als Meb- 
instrument für den von der MeBplatte 
abfließenden Elektronenstrom wurde 
bei großen Intensitäten ein Mikro- 
amperemeter benutzt, bei kleineren ein Zeigergalvanometer von 
Hartmann & Braun. 

Zur Messung der Zunahme des Elektronenstromes im 
Zentralstrahl bei steigendem Konzentrationsfeld wurde folgende 
Versuchsanordnung getroffen: in einen Abstand von 1,0 cm 
von dem untern Rand der Spule wurde der Lenardkondensator 
aufgestellt, der mit einer Kreisblende von 30 mm Durchmesser 
versehen war. Dann wurde bei langsamem Ansteigen des 
Spulenstromes der vom Lenardkondensator abflieBende Strom 
mit dem Galvanometer verfolgt. Die Ergebnisse dieser Messung 
sind in der nächsten Fig. 12 dargestellt. Auf der Abszisse 
ist der Spulenstrom in Ampere aufgetragen und auf der 
Ordinate der Verstärkungsfaktor, der den Quotienten aus dem 
jeweilig konzentrierten Elektronenstrom zum nicht konzentrierten 
Elektronenstrom darstellt. Die Meßwerte, die mit dieser ersten 
Methode erhalten wurden, sind durch Kreise gekennzeichnet. 
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Die zweite benutzte Methode, die Zunahme der Kathoden- 
strahlintensität auf einer bestimmten Fläche im Zentralstrahl 
zu bestimmen, war die Messung der auf dieser Fläche ent- 
stehenden Röntgenbremsstrahlung. Die Versuchsanordnung ist 
auf der nächsten Fig. 13 dargestellt. Wiederum in einem Ab- 
stand von 1,0 cm von dem untern Ende der Spule wurde eine 
Antikathode (4) unter einem Winkel von 45° gegen die 
Richtung der Kathodenstrahlen aufgestellt. Die Projektion 
der Antikathode auf eine, zur Kathodenstrahlrichtung senk- 


lerstärkungsfactor o—o Lenard Kondensator 
7 x—x Rönlgendosismesser 


= 


7 


N 

0 7 * 3 4 5 6 
Spulenstrom in Amp. 

Intensität der Kathodenstrahlen Anordnung zur Messung 

bei steigendem Magnetfeld der Konzentrationsstirke — 


Fig. 12 Fig. 13 


dar. Mit Hilfe des Universaldosismessers nach Rajewsky') 
wurde diese Antikathode angezielt, um die entstehende Brems- 
strahlung zu bestimmen. Dabei wurde der kleine Kollimator 
für Intensitätsmessungen benutzt, mit dem es möglich war, 
den Dosismesser auf einer solchen Entfernung aufzustellen, 
daß nur die von der Antikathode herkommende Strahlung in 
die Meßkammer eintreten konnte. Daraufhin wurde, ebenso 
wie bei der ersten Methode, die von der Antikathode her- 
kommende Röntgenstrahlintensität bei steigendem Konzen- 
trationsfeld verfolgt. Die Ergebnisse dieser Messung sind in 
der Fig. 12 mit Kreuzen eingezeichnet. Wie diese Figur 
zeigt, stimmen die Ergebnisse, die mit diesen zwei Methoden 
erzielt wurden, gut überein. 
Aus der erhaltenen Kurve sieht man, daß die Flächen- 
intensität der Kathodenstrahlen mit der angegebenen An- 


1) B. Rajewsky, Strahlentherapie 30. S. 555. 1928. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 10, 
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ordnung im Zentralstrahl bei einem Spulenstrom von 6 Amp. 


um das 3,65 fache gesteigert werden kann. Die auf Fig. 12 \ 
dargestellte Kurve bildet also eine Eichkurve der Konzen- R 
trationsspule. Sie gibt für jeden Spulenstrom den Faktor an, 8 


um den sich die Kathodenstrahlintensität bei den verwandten 


Versuchsbedingungen (30 mm Blende 1,0 cm Abstand von der ° 
Spule) vermehrt. 
zi 


Dadurch war es möglich, die eingangs gestellte Aufgabe 
I nach der Trennung der Röntgenstrahlenintensität von der 
Kathodenstrahlintensität zu lösen. Denn der Zweck der a 


* 


erwähnt, daß es mit Hilfe dieser Methode möglich war, quanti- 
tativ die reine Kathodenstrahlwirkung an verschiedenen Test- 
objekten zu verfolgen. i 


= Konzentrationsspule war ja, ein Hilfsmittel zur Analyse der F 
Wirkung der einzelnen Komponenten des Strahlengemisches 
x zu sein. Der Gedankengang war, wie schon erwähnt, folgender: 

2 mit Hilfe der Konzentrationsspule wird die Kathodenstrablen- H 
ai intensität auf einer bestimmten Fläche um einen bestimmten de 
Ga Betrag gesteigert, während die Röntgenstrahlintensität die D 
ae gleiche bleibt. Auf die Versuche, die mit Hilfe dieser Methode A 
#1 an biologischen und chemischen Reaktionen ausgeführt wurden, m 
Fr wird an anderer Stelle näher eingegangen.') Hier sei nur noch al 


§ 8. Zusammenfassung 


1. Es wurde eine Anordnung beschrieben, die es gestattet, 
Kathodenstrahlen hoher Geschwindigkeit (bis 220 kV) und 
großer Strahlungsintensität im Außenraum zu erzeugen. 

2. Mit Hilfe eines Ionisationsgerätes wurde an Aluminium 
bei verschiedenen Geschwindigkeiten die praktische Reichweite 
gemessen. Die Ergebnisse füllen die Lücke zwischen den in 
der Literatur vorhandenen Angaben über die Reichweite mittel- 
schneller Kathodenstrahlen einerseits und f-Strahlen anderer- 
seits aus. 

3. Die Bestimmung der praktischen Reichweite in Luft 
ergab, daß das Schonlandsche Gesetz, wonach das Produkt 
aus praktischer Reichweite und Dichte für verschiedene Metalle 
eine Konstante ist, auch für Luft erfüllt ist. 
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4. Es wurde gefunden, daß die Konstante für Luft in der 
Widdingtonschen Gleichung zu groß ist, während die Wilson- 
sche Beziehung für die Reichweite der Elektronen in der Luft 
gut mit den eigenen Messungen übereinstimmt. 

5. Es wurde eine Konzentrationsspule für Kathodenstrahlen 
angegeben, mit deren Hilfe es möglich ist, die Flächeninten- 
sität der Kathodenstrahlen im Zentralstrahl um das Mehrfache 
zu steigern. 

6. Es wurde eine Methode angegeben, die Wirkung der 
aus der Röhre austretenden Kathodenstrahlen von den im 
Fenster entstehenden Röntgenstrahlen mit Hilfe der Konzen- 
trationsspule zu trennen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, dem Direktor des Instituts, 
Hrn. Prof. Dr. Fr. Dessauer, bin ich für die Überlassung 
der Institutsmittel und sein förderndes Interesse zu großem 
Dank verpflichtet. Hrn. Priv.-Doz. Dr. B. Rajewsky auf dessen 
Anregung die Arbeit unternommen wurde, und der mir immer 
mit seinem Rat zur Seite stand, möchte ich auch hier meinen 
allerherzlichsten Dank sagen. 
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Über die Admittanz linearer Schwingungssysteme 
Von M.J. O. Strutt 
(Mit 7 Figuren) 


Beim experimentellen Studium der äquivalenten Masse 
und Dämpfung angetriebener Lautsprechermembranen als Funk- 
tion der Frequenz!) fanden wir einen ziemlich verwickelten 
Verlauf dieser Größen. Der Versuch, diesen Verlauf theore- 
tisch zu ergründen, führte zur allgemeinen Betrachtung der 
Admittanz linearer Systeme mit Dämpfung. Diese, sowohl für 
elektrische wie für mechanische Probleme wichtige Größe 
wurde bisher, zuletzt namentlich von Elektrikern, vielfach 
studiert.) Doch glauben wir, einige einfache Zusammenhänge 
angeben zu können, die sich in der erwähnten Literatur in 
dieser Form nicht finden. Insbesondere sind wir in der Lage, 
die Admittanz von Lautsprechermembranen und -Kegeln all- 
gemein als Funktion der Frequenz zu berechnen. x 


I. Die Resolvente linearer gedämpfter Systeme 

Wir betrachten ein lineares System mit n unabhängigen 
Variabelen 2,, &,...2,. Dieses System habe die kinetische 
Energie K, die potentielle Energie P und die Zerstreuungs- 


1) M. J. O. Strutt, On the amplitude of driven loudspeakercones, 
Proc. Inst. Radio Eng. New York 1931. May. 

2) Lord Rayleigh, Theory of Sound. I; Some general theorems 
relating to vibrations. Sc. Papers I. S. 170—185. 1873; The reaction 
upon the driving point of a system executing forced harmonic oscilla- 
tions of various periods, ete. ibid II. p. 475. 1887; E. J. Routh, Rigid 
Dynamics, advanced part.; Felix Strecker, Uber die Ortskurven der 
Scheinwiderstände elektrischer Netzwerke in Abhängigkeit von der Fre- 
quenz. Wissensch. Veröffentl. d. Siemens-Konzerns 6. S. 68—105. 1928. 
(Mit Lit); R.M. Foster, A Reactance Theorem. Bell System techn. 
Journal. 3. S. 259—267. 1924; W.Cauer, Die Verwirklichung von 
un Wechselstromwiderständen vorgeschriebener Frequenzabhängigkeit. Ar- 
chiv Elektrot. 17. S. 355—388. 1926. 
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funktion Q). Wenn in Richtung der unabhängigen Veränder- 
lichen &, ... &, bzw. die Kräfte y, ... y, wirken, lauten in 
bekannter Weise die Bewegungsgleichungen (t = Zeit) 

0 & 


aP a@ 


0 

Wir nehmen jetzt an, K und Q seien homogene quadratische 
Funktionen der Geschwindigkeiten, P eine homogene quadra- 
tische Funktion der x. Außerdem setzen wir rein periodische 


Bewegung mit der Kreisfrequenz w =+ YA voraus. Dann 
schreiben sich die Bewegungsgleichungen: 


= % +5 —2B,,) + 2, (4, + — B,,) 
#,(4,, +9 AB, „ 
Yo = (Ag, — 2By) +... 
(1) (4g, +9 2B,,) 


j yic,.— AB, 
(=-Y-). 
Hierbei sind die Koeffizienten A,, C,, und B,, als zu symme- 


trischen, pos. definiten quadratischen Formen gehörig gedacht. 
Die Lösung des Gleichungssystems (1) lautet: 


4 din 


von (1) zu verstehen; unter 4,, jene Unterdeterminante, die 
aus 4 durch Streichen der i-ten Zeile und der k-ten Spalte 
hervorgeht. 

Wir nehmen jetzt insbesondere an, die äußere Kraft habe 
nur eine Komponente y,. Dann ist: 


k 
en 
h 
in 
all- 
che 
= Any y + Ang y + + dun 
igid 
Fre- 
928. 
Ar 
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Bae Die Größe I, nennen wir im vorliegenden Fall die 


solvente des Systems, gebildet für die Kraft y, und die Am- 
plitude z.. 


Il. Partialbruchzerlegung der Resolvente; Charakter jedesBruches 

Uns interessiert bei linearen angetriebenen Systemen stets 
der Verlauf von 7,, als Funktion der Frequenz. Diesen Ver- 
lauf zu ergründen ist der Zweck unserer nächsten Aus- 
führungen. 

Offenbar ist Z,, eine Funktion von 2, die für gewisse, 
i. a. komplexe A-Werte verschwindet und für andere, i. a 
ebenfalls komplexe A-Werte unendlich groß wird; ersteres und 
letzteres tritt ein für A-Werte, die bzw. 4,, und 4 zum Ver- 
schwinden bringen. In der Mathematik nennt man Jj, eine 
meromorphe Funktion von 4. 

Wir können den Nenner von Jj, in ein Produkt zerlegen: 


dien Wurzeln der Gleichung n-ten Grades in 4: 
4=0 


bedeuten. Nach elementaren Regeln kann man jetzt Jj, in 
Partialbrüche zerlegen: 


wobei 


(3) +72; +-- 


Außer in der explizit angeschriebenen Form kommt 2 rechts 
in (3) nicht vor. Wir können offenbar den Frequenzverlauf 
von 7}, d. h. ihre Abhängigkeit von A, berechnen, sobald wir 
den Charakter jedes Partialbruches in (3) kennen. Es ist zu 
bedenken, daß y, und 4, ((= 1, ...m) i. a. komplex sind. 


Hierzu betrachten wir den Ausdruck 


Wir tragen den reellen und den imaginären Teil von v, als 
Koordinaten in einer Gaußschen Zahlenebene ab. Offenbar 
erhalten wir in dieser komplexen Ebene eine Gerade (Fig. 1) 
parallel zur reellen v-Achse. Wir brauchen den reziproken 
Wert von v,;; hiervon kann man (im übrigens bekannter Weise) 
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zeigen, daß er in der komplexen Ebene einen Kreis darstellt. 
Dieses Theorem von Möbius beruht auf der in Fig. 2 dar- 
gestellten Eigenschaft des Kreises.!) 

Nun sind in (3) rechts die reziproken Werte von 4,— 4 
noch mit komplexen Konstanten y, multipliziert. Hierdurch 


4 im) 


Bild des Ausdrucks A; — i Inversion einer Geraden 
in der komplexen v-Ebene ergibt einen Kreis wegen ab = d? 
Fig. 1 Fig. 2 


werden die erwähnten Kreise in einem bestimmten Maßstab 
verkleinert oder vergrößert und außerdem i. a. gedreht. An 
der Kreisform selber ändert sich nichts. Wir sind also zum 
Schluß gekommen, daß jedes Glied rechts in (3) einen Kreis 
in der komplexen J-Ebene darstellt. Wenn 4 die reellen 
Werte von 0 bis oo durchläuft, geht man auf diesen Kreisen 


man den Proportionalitätsfaktor zwischen der Geschwindigkeit 
und der äußeren Kraft, an der gleichen Stelle gemessen: ge 

woraus folgt: 


(4) 
1) Möbius, Ges. Weike. II. 8. 245. 1855, 
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Wenn auf ein lineares System an einer Stelle eine Kraft 
wirkt, wie in unserer bisherigen Rechnung, ist es für gewisse 
Zwecke bequem, das betreffende komplizierte System durch 
ein einfaches System, mit Masse, Richtkraft und Dämpfung 
zu ersetzen. Diese Größen werden dann eine Funktion der 
Frequenz. 

Die Admittanz eines solchen einfachen Systems, mit der 
Masse m, der Richtkraft s und der et r ist 


In dieser Gleichung ist der reelle Teil links gleich dem reellen 
Teil rechts. Ebenso die imaginären Teile. Offenbar ist eine Will- 
kür vorhanden bei dieser Gleichsetzung, denn das Verhältnis von 
Masse m und Richtkraft s ist aus (5) noch nicht bestimmt. 
Schauen wir nach, wie man diese Frage bisher in der 
Literatur gelöst hat, so ergibt sich folgendes.!) Es ist mög- 
lich, die kinetische, die potentielle und die dissipierte Energie 
des einfachen Ersatzsystems den betreffenden Größen des wirk- 
lichen Systems gleichzusetzen: 


Hierzu ist es aber notwendig, die ganze Bewegung des wirk- 
lichen System, d. h. alle 2, (i= 1, 2... n) als Funktion der 
Frequenz zu kennen. Kennt man sie nicht, so sind hierüber 
geeignete Annahmen zu machen. 


1) I. B. Crandall, Theory of vibrating systems and sound. (Van 
Nostrand Co. New York 1926.) 272 S. mit Literatur. 
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Wir wollen jetzt zeigen, daß der meistens gemachte An- 
satz (6) mit unsrer einfacheren Gleichung (5) verträglich ist. 
Hierzu bedenken wir, daß die im System vorhandene Leistung 
erhalten wird, indem wir die Kraft y, multiplizieren mit 2,, 
wodurch nach (4) und (5) entsteht: 

Diese Leistung ist andrerseits gleich der (vektorischen) Summe 
der drei Ausdrücke rechter Hand in (6). Folglich ist (7) das 
Verbindungsglied von (6) und (5), woraus wir die Äquivalenz 
der zwei leztgenannten Definitionsgleichungen einsehen können. 

Wir wollen noch mit wenigen Worten dartun, daß die 
Gl. (5) in der Praxis viel leichter anwendbar ist als (6). In 
Wirklichkeit liegt zunächst nur das Gleichungssystem (1) vor. 
Wir haben gesehen, wie man aus den Koeffizienten dieses 
vorgegebenen Gleichungssystems sofort, ohne Zwischenrech- 
nung, die Admittanz A findet. Aus dieser Admittanz folgen 
dann gemäß (5) unmittelbar äquivalenter Widerstand, Masse 
und Richtkraft. Das Verhältnis beider zuletztgenannten Größen 
kann dabei, wie wir im Abschnitt VI noch näher ausführen 
werden, beliebig angenommen werden. 

Will man aber die Gl. (6) anwenden, so hat man zu- 
nächst das vorgegebene Gleichungssystem (1) zu lösen, was 
bei mehreren z, zu langwierigen Rechnungen Anlaß gibt. 
Hierauf sind mit den errechneten z-Werten die Summen rechter 
Hand in (6) auszurechnen; wieder ziemlich viel Arbeit. Ganz 
zuletzt erhält man dann die gesuchten Werte m, s und r, in- 
dem diese Summen durch den ebenfalls zu errechnenden 2,?- 
Wert geteilt werden. 


IV. Die Admittanz gedämpfter Systeme als Funktion der Frequenz 


Wir werden jetzt die Admittanz, welche in Gl. (4) definiert 
wurde, als Funktion der Frequenz berechnen. Dabei nehmen 
wir zunächst an, daß 2=0 kein Wurzelwert der Gleichung 

4=0 
ist, wobei 4 die Determinante der Koeffizienten rechts in den 
Gleichungen (1) bedeute. Im übernächsten Abschnitt be- 
handeln wir ein praktisches ‚ wobei dieser Ausnahme- 
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Jeder Partialbruch ohne j der Admit- 
tanz [Formel (8)] stellt in der A-Ebene 
einen Kreis dar. Bild dreier solcher 
Kreise. Pfeil = Umlaufsinn der Kreise 
bei steigender Frequenz 


Zusammenstellung der Kreise aus _ 
Fig. 3 zur Admittanzkurve in der 
 4A-Ebene. Pfeil = Durchlaufungs- 
sinn dieser Kurve bei steigender — 

Frequenz o 


x 


Indem wir (4) mit (3) kombinieren, entsteht: 


A=jo Tı= Jon +... + 


Es kommt nun zu- 
nächst darauf an, ein- 
zusehen, daß jeder 
Summand rechts in (8), 
für sich in der kom- 
plexen A-Ebene abge- 
tragen, eine Kurve dar- 
stellt, die vollständig 
durchlaufen wird, wenn 
% von O bis oo läuft, 
Hierzu erinnern wir an 
das Ergebnis aus Ab- 
schnitt II, das besagt, 
jeder Summand rechts 
in (8) ohne Faktor jo 
stelle einen Kreis dar. 
Tatsächlich kann der 
Faktor j@ lediglich 
eine Drehung und Mab- 
stabsänderung dieses 
Kreises in der A-Ebene 
bewirken. Jede der er- 
wähnten Kurven fängt 


fir o=0 bei A=0 
an und endet für 
o=O 


wieder bei A = 0. 
Wichtig ist auch noch, 
daß sämtliche Kurven in 
der komplexen A-Ebene 
gleichsinnig und zwar 
im Uhrzeigersinn durch- 


laufen werden. Wir 
haben in Fig. 3 ein 
System von Kreisen, 
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Seite von (8) ohne jw dargestellt wird, skizziert. In Fig.4 findet 
man die Zusammenstellung der Kreise aus Fig. 3, wobei also 
nach (8) ein Bild der Admittanz als Funktion der Frequenz 
herauskommt. 

Wenn unser System keine Energiequellen enthält, was wir 
hier ausdrücklich ausschließen, muß der reelle Teil von A 
pos. sein. Nur dann ist die im System zerstreute Leistung 
pos. Diese Bedingung sieht man in Fig. 4 realisiert. Die 
A-Kurve wird, wie alle Kreise, aus denen sie zusammengesetzt 
ist, im Uhrzeigersinn durchlaufen. 

Die Anzahl der Schleifen, welche A beschreibt, ist höch- 
stens insgesamt (die große Hauptschleife mitgezählt) gleich der 
Anzahl von Summanden rechts in (8), also gleich n, der An- 
zahl der Freiheitsgrade. 

Da, wie wir aus (8) sehen, A sowohl für © = 0 wie für 
©->» oo verschwindet, und zwar mit ungleichem Vorzeichen, 
muß es mindestens eine endliche Frequenz geben, für die A 
reell und pos. ist. 

Offenbar ist die Anzahl der Maxima von | Aj gleich der 


Schleifenzahl der A-Kurve, eventuell entartete Schleifen mit- 
gezählt, somit höchstens n. Die Anzahl der Minima von A| 


ist eins geringer, also höchstens n — 1. 
Wir können beweisen, daß die A-Kurve für @—>0 und 


für © 00 die imaginäre Achse A- berührt. 


Die Eigenschaften der Admittanz gediimpfter Systeme als 
Funktion der Frequenz sind im Falle von 1 und 2 Freibeits- 
graden zuerst experimentell von A. E. Kennelly?) entdeckt 
worden. Für mehrere Freiheitsgrade sind Experimentalkurven 
bekannt, die sich mit den von uns im vorigen Abschnitt 
skizzierten Kurven decken) 


1) A.E.Kennelly, Electrical EN ie, (Mae Millan Co. 
New York 1923.) 450 S. mit Literatur. 

2) Ph. le Corbeiller, Sur un type d’oscillations entretenues par 
réaction. Ann. P.T.T. aoüt 1926. 24 8. 
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Andrerseits ist über die Resolvente 7’ und somit über die 
Admittanz A von ungedämpften Systemen auf theoretischem 
Wege manches abgeleitet worden.') 

Ziel des vorliegenden Abschnittes ist, die Admittanz ge- 
dämpfter Systeme mit derjenigen ungedämpfter Systeme zu 
vergleichen. Wir werden sehen, daß sie weitgehend ähn- 
lich sind. 

Bei Systemen ohne Dämpfung sind alle Größen 4, und 
y,@=1,2...n) aus (3) und (8) reell. Wir werden zunächst 
bei der Betrachtung dieser Systeme A komplex wählen, mit 
einem konstanten imaginären Teil und einem zwischen — 


Setzen wir dieses A in (3) ein und lassen sodann u von —o 
bis + 00 laufen, so ist wieder leicht einzusehen, daß jeder 
Summand in der komplexen J-Ebene einen Kreis darstellt. 
Gleiches gilt auch von jedem Summanden aus (8); wir haben 
hierbei Kreise in der komplexen A-Ebene, die vollständig 
durchlaufen werden, sobald u das erwähnte Intervall von —o 
bis + 00 überstreicht. Durch Zusammensetzen aller dieser 
Kreise entsteht eine Schleifenkurve, ähnlich wie in Fig. 4 
skizziert. Jetzt lassen wir allmählich den imaginären Teil von 
4 kleiner werden: »—> 0. 

Jede Kurve, als Bild eines Summanden aus (8) in der 
komplexen A-Ebene, bekommt einen immer wachsenden Umfang, 
der für verschwindendes » sogar unendlich groß wird. Die 
Admittanz A durchläuft somit für »—» 0 Schleifenkurven, die 
sich immer mehr ins Unendliche ausdehnen. Hierbei berührt 
diese Kurve für u-> — oo und u-> + oo die imaginäre 4- 
Achse. Zuletzt, für » = 0 sind die Radien der Bildkurven je- 
des Summanden aus (8) über jede Grenze hinaus gewachsen 
und durchläuft A bei wachsenden u die imaginäre A-Achse. 
Der Laufsinn ändert sich hierbei nicht, so daß A auf der 


1) H.G. Baerwald, Ein einfacher Beweis des Reaktanztheorems. 
Elektr. Nachr. Techn. 7. 8. 331—332. 1930; M. J. O. Strutt, Erweiterung 
eines Satzes von Routh auf kontinuierliche Systeme. Ztschr. angew- 
Math. und Mechanik. 10. S. 622—623. 1930; M. J. O. Strutt, Die Null- 
stellen der Resolvente linearer Integralgleichungen. Nieuw Archief voor 
Wiskunde. 1931. 
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imaginären Achse von 0 nach j 00 läuft (dieser Punkt wird 
für » = A, erreicht), dann bei —700 wieder zum Vorschein 
kommt, über 0 nach + 700 wächst (dieser Punkt wird für 
u = 4, erreicht), usw. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß die Admittanz- 
kurve ungedämpfter Systeme, die durch die imaginäre A-Achse 
dargestellt wird, aus derjenigen gedämpfter Systeme (Fig. 4) 
hervorgeht, wenn man die Schleifen derselben ins Unendliche 
wachsen läßt. 

Einige bekannte Eigenschaften der Admittanz ungedämpfter 
Systeme werden jetzt unmittelbar aus dem Schleifencharakter 
und den im vorigen Abschnitt erwähnten Eigenschaften der 
Admittanz gedämpfter Systeme verständlich. 

So erhellt aus dem Umlaufsinn und den Schleifen der 
Kurve Fig. 4 sofort, daß bei ungedämpften Systemen bei 
wachsendem A zwischen zwei Unendlichkeitsstellen von A ge- 
rade eine Nullstelle liegt. Aus dem Umlaufsinn ist auch klar, 
daß bei ungedämpften Systemen d(A/j)/d@ pos. sein muß. 

Weitere Analogien zwischen der Admittanz gedämpfter 
und derjenigen ungedämpfter Systeme wird der Leser leicht 
auffinden können. 


¥ 


VI. Äquivalente Masse und Widerstand eines _ 
angetriebenen Lautsprecherkegels als Funktion der Frequenz 


Als Anwendung der in den vorhergegangenen Abschnitten 
behandelten allgemeinen Gesichtspunkte werden wir jetzt, ohne 
zunächst auf Numerisches einzugehen, den Frequenzgang der 
äquivalenten Masse und des Widerstandes eines Lautsprecher- 
kegels behandeln. 

Zunächst ist zu bemerken, daß ein solcher Kegel ein 
kontinuierliches System darstellt, mit unendlich vielen Frei- 
heitsgraden n, während wir oben nur Systeme mit einer end- 
lichen Anzahl von Freiheitsgraden betrachtet haben. Im uns 
interessierenden akustischen Frequenzgebiet hat ein Laut- 
sprecherkegel eine endliche Anzahl von Resonanzen. Folglich 
können wir ihn innerhalb dieses Frequenzgebietes durch ein 
System mit einer endlichen Anzahl von Freiheitsgraden er- 
setzt —, auf das unsere oben EEE Überlegungen 
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Wenn auf einen ganz freien Lautsprecherkegel eine Kraft 

von der Frequenz 0 in einem Punkte wirkt, so erhält der 
Kegel einen unendlich 

großen Ausschlag. Wir 
können dies so deuten, 
daß die Frequenz 0 eine 
Resonanzfrequenz desall- 
seits freien Kegels ist, 
d.h. für A = 0 verschwin- 
det die Determinante 4, 
‚gebildet aus den Koef- 


dies. so aus, dab 
dort 4, =0 gesetzt wer- 
den muß. Folglich wird 
 Admittanz A eines freihängenden, in die Resolvente J), für 
einem Punkt angetriebenen Laut- 0— 0 wie — y,/w? un- 
sprecherkegels als Funktion der Fre- endlich groß (y, ist hier- 
5 1 
quenz in der komplexen A-Ebene dar- bei reell), 
tellt (Pfeilrichtun steigend 
Fiir die Frequenz 


Frequenz) 

EN Null stellt ein ganz frei 
 hängender Lautsprecher- 
kegel eine reine Masse 
5 dar. Es ist deshalb be- 
 quem, fiir ande 


Fig. 5 


nase punkt als Masse und 
Widerstand zu deuten. 
-re(a) Im allgemeinen wird 
er diese Masse dann pos. 
und neg. Werte anneh- 
men können, wenn wir 
das ganze Frequenz- 
gebiet durchlaufen. 
Der Verlauf der 
Admittanz als Funktion 
der Frequenz ist aus 


HilfsgréBe « = — @A als Funktion 
der Frequenz in der komplexen 
«-Ebene (Pfeilsinn = steigende 
Frequenz) 


Fig. 6 
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der Fig. 5 zu ersehen. In Fig. 6 hahen wir die Größe 
der a@=—wA als Funktion der Frequenz aufgezeichnet. Diese 
lich Figuren sind als allgemeine Veranschaulichung der Verhält- 
Wa nisse gemeint; im Einzelfall können die Kurven zwar einiger- 
Ben. maßen, aber doch nicht wesentlich anders verlaufen. 
er Masse und Widerstand des Kegels definieren wir durch 
sall- 
win- 1 2 
ed, Für niedrige Werte von @ ist hierbei «, pos., während a, 
.0el- für alle m pos. ist, wie in Fig. 6 gezeichnet. Die Gl. (5a) er- 
. (4) laubt, aus dem Verlauf der Größe «& als Funktion der Frequenz 
ückt 
daß 
wer- 
wird 
für 
un- 
hier- 
uenz 
frei 
'her- 
asse entsprechend den Kurven 1 bzw. 2 oder 3 aus te. 6 
Fig. 7 
dere 
ction den Verlauf von äquivalenter Masse m und Widerstand r als 
iebs- Funktion der Frequenz zu konstruieren. Die Frequenzkurve 
und der Masse ist in Fig. 7 für niedrige Frequenzen skizziert 
iten. worden. Wie ersichtlich, kann die Masse bei kleinen w-Werten 
wird sowohl ab- als zunehmen mit steigender Frequenz. Dies steht 
pos. im Gegensatz zum Verlauf der Massenkurve bei ungedämpften 
neh- Kegeln. Hier muß die Masse mit steigendem w zunehmen, bis 
wir © die zweite Resonanzfrequenz (die erste ist }, = 0) erreicht ist.’) 
enz- Wie leicht aus (5a) und der Fig. 6 zu ersehen, muß der Wider- 
stand r mit steigendem ® zunächst sicherlich zunehmen. 
der — 
‘tion 1) A.G. Warren, The free and forced symmetric oscillations of 
aus thin bars, circular diaphragms and annuli, Phil. Mag. 9. Nr. 60. S. S81 
bis 900 (insbes. S. 900). 1930. 
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Über Berechnungen und Messungen verschiedener mecha- 
nischer Admittanzen, namentlich von Lautsprecherkegeln, die 
wir im hiesigen Laboratorium ausgeführt haben, werde ich an 
geeigneter Stelle noch berichten. 


VII. Mechanische und elektrische Admittanzen 

In den vorhergegangenen Abschnitten haben wir das 
Schwergewicht auf mechanische Admittanzen gelegt. Offenbar 
können aber unsere Überlegungen, mit Hilfe eines Über- 
setzungscode, sofort auf elektrische Fälle angewandt werden, 
In Wahrheit sind die elektrischen Anwendungen sogar weit- 
gehender als die mechanischen, denn elektrische Systeme 
können fast immer auf Linearität Anspruch machen; mecha- 
nische Systeme nur bei kleinen Amplituden. 

Der erwähnte Übersetzungscode sieht, übrigens bekannter- 
maßen, wie folgt aus: 


Mechanisch 2 Elektrisch 
p | Gleichung 
Bezeichnung | Buchstabe | 


Buchstabe | Bezeichnung 


Admittanz . . - | Admittanz 
Impedanz . | Impedanz 
| Selbstinduktion 


Koppelmasse . . | Gegeninduktion 
Richtkraft .. . =1/ Kapazität 
Widerstand. . . Widerstand 
Amplitude .. . | Ladung 
Geschwindigkeit. i Stromstärke 
=e | Spannung 
Die Einheiten können im elektrischen und im mecha- 
nischen Fall die gleichen sein. Da wir mechanische Impe- 
danzen vielfach elektrisch messen, ist es empfehlenswert, auch 
im mechanischen Fall die eingebürgerten elektrischen Einheiten 


zu benutzen. 
Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium der? 
N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken. 13. März 1931. 
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